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M a k o t o  T a k e o  
A n  e x p e r i m e n t a l  s t u d y  o f  s o l i d - g a s  i n t e r a c t i o n s  w a s  m a d e  f o r  .  
s o d i u m  c h l o r i d e  p a r t i c l e s ,  u s i n g  a  s p e c i a l l y  f a b r i c a t e d  e n v i r o n m e n t a l  
c h a m b e r  i n  a  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  u n d e r  
s u i t a b l e  c o n d i t i o n s  t h e  h y d r a t i o n  a n d  d e h y d r a t i o n  o f  t h e s e  p a r t i c l e s  
c o u l d  b e  d i r e c t l y  o b s e r v e d  a n d  q u a n t i t a t i v e l y  m e a s u r e d .  M e a s u r e m e n t s  
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2  
s e c o n d  f o r  p a r t i c l e s  h a v i n g  d i a m e t e r s  r a n g i n g  f r o m  0 . 0 2  µ m  t o  1 . 0  µ m .  
Q u a l i t a t i v e  a n d  q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e m e n t s  i n d i c a t e d  r e a s o n a b l e  
a g r e e m e n t  w i t h  l e s s  d i r e c t  m e a s u r e m e n t s  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T h e  
h y s t e r e s i s  e f f e c t  f o r  c o m p l e t e l y  d i s s o l v e d  p a r t i c l e s  w a s  o b s e r v e d ,  a n d  
m e a s u r e m e n t s  s u p p o r t  t h e  t h e o r y  t h a t  t h e  energ~tics o f  f o r m a t i o n  o f  
c r i t i c a l  n u c l e i  o f  N a C l  i n  t h e  l i q u i d . p h a s e  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  
e f f e c t .  G r o w t h  m e a s u r e m e n t s  f o r  p a r t i c l e s  i n  t h e  0 . 0 2  µ m  t o  0 . 2  µ m  
r a n g e  w e r e  a l s o  m a d e .  T h e s e  i n d i c a t e  t h a t  b o t h  t h e  K e l v i n  a n d  c u r v a -
t u r e - s o l u b i l i t y  e f f e c t s  a r e  b e i n g  o b s e r v e d .  
L i m i t a t i o n s ,  s h o r t c o m i n g s ,  a n d . p o t e n t i a l  i m p r o v e m e n t s  o f  t h e ·  
m e t h o d  a r e  a l s o  c o n s i d e r e d .  
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r m : ' R O D U C T I O N  
T h e  g r o w i n g  c o n c e r n  f o r  o u r  e n v i r o n m e n t  i n  t h i s  d e c a d e  i s  i n  
. p a r t  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  c u r r e n t  r e n e w e d  i n t e r e s t  i n  a e r o s o l s  a n d  
a t m o s p h e r i c . p a r t i c l e s .  T h i s  c o n c e r n  w a s  e~pressed a t  t h e  s e c o n d  
C l e a n  A i r  C o n g r e s s ,  I U A P P A ,  1 9 7 0 ,  w h e r e  o n  a  g l o b a l  s c a l e  i t  w a s  
r e c o g n i z e d  ( 1 )  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  7 5  p e r c e n t  o f  t h e  t o t a l  m a s s  o f  
a t m o s p h e r i c  a e r o s o l  a r i s e s  f r o m  n a t u r a l  a n d  a n t h r o p o g e n i c . p r i m a r y  
s o u r c e s  s u c h  a s  d u s t  r a i s e d  b y  w i n d  ( 2 0 . p e r c e n t ) ,  s e a  s p r a y  ( 4 0 . p e r c e n t ) ,  
f o r e s t  f i r e s  ( 1 0  p e r c e n t ) ,  c o m b u s t i o n  a n d  o t h e r  i n d u s t r i a l  o p e r a t i o n s  ( 5  
p e r c e n t ) .  I t  w a s  f u r t h e r . p e r c e i v e d  t h a t  s e c o n d a r y  s o u r c e s ,  u s u a l l y  i n -
v o l v i n g  c h e m i c a l  c o n v e r s i o n ,  a r e  2 5  p e r c e n t  g l o b a l l y  b u t  i n c r e a s e  t o  
4 0 . p e r c e n e  f o r  t h e  c o n t i n e n t a l  t r o p o s p h e r i c  a e r o s o l .  T y p i c a l l y  t h e s e  
p a r t i c l e s  f o l l o w  a  l o g - n o n n a l  d i s t r i b u t i o n  o f  o c c u r r e n c e · w i t h  r e s p e c t  
t o . p a r t i c l e  d i a m e t e r  ( 2 ) .  T h e  t h r u s t  o f  c u r r e n t  i n t e r e s t  i s  i n  t h e  
.  I  
s m a l l e r  ( <  1  µ m  d i a m e t e r )  p a r t i c l e s .  
M o r e  s p e c i f i c a l l y  n u m e r o u s ·  i n v e s t i g a t o r s  a r e  g i v i n g  a t t e n t i o n  
t o  t h o s e  p a r t i c l e s  t h a t  s e r v e  a s  c o n d e n s a t i o n  n u c l e i  f o r  w a t e r  v a p o r  
i n  t~e a t m o s p h e r e .  S u c h  p r o c e s s e s  a r e  s u g g e s t e d  ( 3 )  t o  b e  o f  c o n c e r n  
i n  a i r . p o l l u t i o n ,  v i s i b i l i t y ,  m i c r o w a v e . p r o p a g a t i o n ,  a i r c r a f t  i c i n g ,  
· f o g  f o r m a t i o n ,  a r t i f i c i a l  w e a t h e r  m o d i f i c a t i o n ,  a n d  c l o u d  p h y s i c s  i n  
g e n e r a l .  I n  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  a b o v e  i n . f l u e n c e s ,  c l e a r l y ,  h y g r o s c o p i c  
'  
p a r t i c l e s  a n d  d e l i q u e s c e n t  s a l t s  w i l l  b e  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t .  A s  a  
m a j o r  c o n t r i b u t o r ,  i t  i s  n a t u r a l  t h a t  s e a  s p r a y  s h o u l d  b e  a  f o c u s  
f o r  a t t e n t i o n ,  a n d  w i t h  N a C l  a s  i t s  p r i m a r y  s a l t ,  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  
1  
t h a t  i t  s h o u l d  h a v e  b e e n  e x p o s e d  t o  a  g r e a t  an~ount o f  e x p e r i m e n t a l  
i n v e s t i g a t i o n .  
2  
I t  i s  k n o w n  t h a t  N a C l  a n d  m o s t  i n o r g a n i c  s a l t s  e x h i b i t  r a p i d  
q e l i q u e s c e n c e  a t  a  c e r t a i n  c r i t i c a l  h u m i d i t y  ( 4 )  ( d e p e n d i n g  o n  t h e  s a l t )  
a s  o p p o s e d  t o  a  h y g r o s c o p i c  p a r t i c l e  t h a t  g r o w s  continuous~y a n d  s m o o t h l y  
w i t h  i n c r e a s i n g  h u m i d i t y .  F u r t h e r m o r e ,  e~perimental o b s e r v a t i o n s  b y  
O r r  e t  a l .  ( 5 , 6 ) ,  T w o m e y  ( 7 ) ,  a n d  T a n g  e t  a l .  ( 4 ,  8 )  d e m o n s t r a t e  tha~ 
e v a p o r a t i o n  o f  d e l i q u e s c e n t  s a l t s  t a k e s  p l a c e  a t  s u b s t a n t i a l l y  l o w e r  
h u m i d i t i e s  t h a n  c o n d e n s a t i o n ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  s o - c a l l e d  n h y s t e r e s i s  e f f e c t "  
( F i g .  1 )  f o r  p a r t i c l e  g r o w t h  a s  a  f u n c t i o n  o f  h u m i d i t y .  R e c e n t  w o r k  ( 4 )  
( 1 9 7 7 )  b y  I . N .  T a n g  a n d  o t h e r  w o r k e r s ,  s u c h  a s  t h a t  o f  W i n k l e r  ( 1 7 )  ( 1 9 7 3 )  
o n  m i x e d  s a l t s  m o r e  t y p i c a l  o f  t h o s e  f o u n d  i n  t h e  a t m o s p h e r e ,  s h q w s  ·  
t h a t  t h i s  p h e n o m e n o n  i s  m o r e  c o m p l i c a t e d  _ t h a n  f o r  p u r e  s a l t s .  T h e i r  
o b s e r v a t i o n s  r e l a t e  t h i s  t o  t h e  v a r i a t i o n  i n  s o l u b i l i t i e s  a n d  a c t i v i t i e s  
f o r  t h e  m u l t i c o m p o n e n t  s y s t e m .  
I n .  t h e  e l u c i d a t i o n  o f  t h i s  . p r o c e s s  a n d  i t s  r e l a t i o n  t o  t h e  
a b o v e - m e n t i o n e d  " h y s t e r e s i s  e f f e c t , "  t h e  q u e s t i o n  o f .  p a r t i c l e  s i z e  i s  
c r i t i c a l .  P r o p e r t i e s  o f  s m a l l  d r o p l e t s ' d i f f e r  f r o m  t h o s e  i n  t h e  b u l k  
p h a s e  i n  s e v e r a l  r e s p e c t s .  T h e s e  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  s o m e  dep~h l a t e r  
i n  t h i s  t r e a t i s e .  B r i e f l y ,  o n e  m u s t  c o n s i d e r  t h e  c h a n g e  i n  v a p o r  
p r e s s u r e  d u e  t o  s u r f a c e  c u r v a t u r e  ( K e l v i n  e f f e c t ) >  t h e  c h a n g e  i n  v a p o r  
. p r e s s u r e  d u e  t o  s o l u b i l i t y  ( R a o u l t  l a w ) ,  a n d  t h e  c h a n g e  i n  s o l u b i l i t y  
d u e  t o  c u r v a t u r e .  T h e s e  e f f e c t s  a r e  q u i t e  s m a l l  ( <  l . p e r c e n t )  f o r  
p a r t i c l e  d i a m e t e r s  g r e a t e r  t h a n  1  µ m  b u t  i n c r e a s e  s i g n i f i c a n t l y  w h e n  
d i a m e t e r s  a p p r o a c h  0 . 5  µ m .  
T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  p a r t i c l e s  i n  t h i s  s i z e  r a n g e  t h a t  a r e  d e r i v e d  
I  






f r o m  s e a  s p r a y  b e c o m e s  a p p a r e n t  i n  t h e  l i g h t  o f  m e a s u r e m e n t s  m a d e  b y  
P~iening e t  a l .  i n  1 9 6 6  ( 9 ) .  T h e i r  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  f o r  p a r t i c l e s  
p r o d u c e d  b y  a~r b l a s t  n e b u l i z a t i o n , o r  b u r s t i n g  b u b b l e s , a p p r o x i m a t e l y  
7 5  p e r c e n t  h a v e  d i a m e t e r s  l e s s  t h a n  0 . 2  µ m .  T h i s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  
b y  f a r  t h e  g r e a t e s t  n u m b e r  o f  . n u c l e i  a r e  f o r m e d  w e l l  b e l o w  t h e  
r e s o l u t i o n  o f  o p t i c a l  m i c r o s c o p y  a n d  s p a n  t h e  r a n g e  o f  s i z e s  w h e r e  t h e  
a b o v e - m e n t i o n e d  c u r v a t u r e  e f f e c t s  b e c o m e  c o n s i d e r a b l e .  
I n  a s s e s s i n g  t h e  i m p o r t a n c e  o f  a  g i v e n  s i z e  r a n g e  o f . p a r t i c l e s ,  
i t  i s  i m p o r t a n t  t o  k n o w  w h a t  p r o p e r t i e s  o n e  i s  c o n s i d e r i n g  a s  a  f~nction 
o f  p a r t i c l e  d i a m e t e r .  F i g u r e  2  s h o w s  a  p l o t  o f  n u m b e r  d e n s i t y ,  s u r f a c e  
. ? r e a ,  a n d  v o l u m e  a s  a  f u n c t i o n  o f  d i a m e t e r  f o r  a  t y p i c a l  l o g - n o r m a l l y  
d i s t r i b u t e d  a e r o s o l .  E a c h  c h a r a c t e r i s t i c  r e v e a l s  f e a t u r e s  a b s e n t  i n  
t h e  o t h e r s .  T h e  b i m o d a l  d i s t r i b u t i o n  o f  v o l u m e  ( o r  m a s s )  h a s  b e e n  
e x p e r i m e n t a l l y  d e m o n s t r a t e d  b y  T a n g  e t  a l .  ( 8 ) ,  u s i n g  a  m o b i l i t y  s e p a r a t i o n .  
H e  f i n d s  a b o u t  t w o - t h i r d s  o f  t h e  p a r t i c l e s  i n  t h e  f i r s t  ( s m a l l  d i a m e t e r )  
m o d e  a n d  a b o u t  o n e - t h i r d  i n  t h e  s e c o n d  ( l a r g e  d i a m e t e r )  m o d e .  U s i n g  
t h i s  f r · a c t i o n  f o r  a  r o u g h  e s t i m a t e  a n d  t h e  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  r e l a t i v e  
m a s s  o f  s a l t  s p r a y  ( 4 0 . p e r c e n t  o f  g l o b a l  a e r o s o l s  w i t h  7 5  p e r c e n t  l e s s  
t h a n  0 . 2  µ m  d i a m e t e r ) ,  w e  o b t a i n  a  g l o b a l  m a s s  c o n t r i b u t i o n  o f  s o m e w h a t  
l e s · s  t h a n ·  2 0 .  p e r c e n t  a t t r i b u t a b l e  t o  s u c h .  p a r t i c l e s .  
E v e n . i f  t h i s  p e r c e n t a g e  d r o p s  b y  a  f a c t o r  o f  t h r e e  o r  f o u r  o v e r  
. t h e  c o n t i n e n t s ,  i t  s h o u l d  b e  ~lear t h a t ,  w i t h  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  o f  
t h e s e  c o n d e n s a t i o n  n u c l e i  m e n t i o n e d  a b o v e ,  t h e y ·  c · a n .  p l a y  a n  e x c e e d i n g l y  
i m p o . r t a n t  r o l e  i n  t h e  a t m o s p h e r e .  T h i s  i s  e v e n  m o r e  a p p a r e n t  w h e n  o n e  
r e a l i z e s  t h a t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c o n d e n s a t i o n  n u c l e i  p e r  u n i t  v o l u m e  i n  





' - '  
~ 
. 1 - J  
• r - 4  
' O  
· r - 4  
s  
: : l  
. . r : :  
< l J  
: >  
• r - 4  
. 1 - J  
c d  
r - l  
< l J  
I Z  
1 0 0 .  
8 0  
. . .  















4 0  
I  
I  
- - < - - J  
c r y s t a l l i z a t i o n
2 0  
0  
0  
0 . 2  
0 . 4  
0 . 6  
0 . 8  
1 . 0  
D I A M E T E R ( a r b i t r a r y  u n i t s )  
F i g u r e  1 .  H y s t e r e s i s  e f f e c t  f o r  a  t y p i c a l  s a l t .  
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D I A M E T E R  ( m i c r o n s )  
F i g u r e  2 .  D i s t r i b u t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  d i a m e t e r  o f  
n u m b e r  , s u r f a c e  a r e a ,  . a n d  v o l u m e  f o r  a  t y p i c a l i _ · a e r o s o l .  
4  
c l o u d s  ( 1 0 ) .  H e n c e  a  p r o p o r t i o n a l l y  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m o r e  
a c t i v e  d e l i q u e s c e n t  p a r t i c l e s  c a n  p l a y  a  d i s p r o p o r t i o n a t e  r o l e  i n  
c o n d e n s a t i o n  p h e n o m e n a  a t  l e s s  t h a n  1 0 0  p e r c e n t  r e l a t i v e  h u m i d i t y .  
5  
O n c e  h y d r a t e d  a t  t h e i r  c r i t i c a l  r e l a t i v e  h u m i d i t y ,  t h e s e  p a r t i c l e s  
c a n  c o n t i n u e  t o  g r o w  v i a  g e n e r a l  c o n d e n s a t i o n  m e c h a n i s m s .  I n  a d d i t i o n  
t o  t h e  a b o v e - m e n t i o n e d  i n f l u e n c e s  o f  s u c h  p a r t i c l e s ,  t h e r e  i s  s i g n i f i -
c a n t  c u r r e n t  i n t e r e s t  i n  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  t h a t  c a n  t r a n s p i r e  i n  
t h e  w a t e r  e n v e l o p e  o n c e  i t  i s  f o r m e d .  S o m e  o f  t h e s e  p r o c e s s e s  a r e  
d i s c u s s e d  b y  C a d l e  ( 1 1 )  a n d  e m p h a s i s  i s  p l a c e d  o n  r e a c t i o n s  o f  o x i d . e s  
o f  n i t r o g e n  a n d  s u l p h u r i c  a c i d  i n  t h e  w a t e r  d r o p l e t s .  S u c h  a  p r o c e s s  
c o u l d  . l e a d  t o  t h e  p r o d u c t i o n  o f  H C l ,  n i t r a t e s  a n d  s u l p h a t e s .  A m m o n i a  
a n d  h y d r o g e n  s u l p h i d e  a r e  a l s o  k n o w n  t o  b e  r e a c t i v e  ~ith t h e s e  p a r t i c l e s .  
I t  i s  s i g n i f i c a n t  t h a t  C a d l e  a n d  o t h e r  w o r k e r s  ( 1 1 )  f o u n d  r e a c t i o n  r a t e s  
f o r  t h e s e  c o n s t i t u e n t s  t o  b e  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  f a s t e r  i n  t h e  l i q u i d .  
p h a s e  t h a n  w o u l d  b e  e x p e c t e d  i n  t h e  g a s  p h a s e .  C a d l e  a n d  o t h e r s  a l s o  
f o u n d  r e l a t i v e  h u m i d i t y  t o  b e  a  m a j o r  f a c t o r  i n  t h e  p e r c e n t  o f  c h l o r i d e  
c o n v e r t e d  t o  N O  r e a c t i o n s .  S i m i l a r l y ,  G o e t z  a n d  P u e s c h e l  ( 1 2 ,  1 3 )  
x  
o b s e r v e d  a  c o m p l i c a t e d  d e p e n d e n c e  o f  s e v e r a l  p h o t o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  
o n  r e l a t i v e  h u m i d i t y .  
C o n s i d e r i n g  t h e  r e l e v a n c e  o f  t h e s e  s m a l l  d e l i q u e s c e n t  p a r t i c l e s  
a n d  b o t h  t h e  t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  u n c e r t a i n t i e s  i n  t h e i r  d y n a m i c  
a n d  r e a c t i v e  p r o p e r t i e s ,  t h e r e  e x i s t s  a  r e a l  n e e d  t o  o b s e r v e  s u c h  
p a r t i c l e s  i n  d y n a m i c  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e i r  e n v i r o n m e n t .  A  p o s s i b l e  
a p p r o a c h  w a s  p r e s e n t e d  b y  W e i  C h a n g  a n d  P a r s o n s  ( 1 4 )  i n  1 9 7 4  u s i n g  a n  
e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  e n v i r o n m e n t a l  c h a m b e r  f o r  t h e i r  s t u d y  o f  h o m o g e n e o u s  
n u c l e a t i o n  o f  w a t e r  d r o p l e t s .  A l t h o u g h  t h e i r  r e p o r t  w a s  o f  a  p r e l i m i n a r y  
l  
6  
n a t u r e  a n d  t h e i r  r e s u l t s  l i m i t e d ,  t h e y  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a p p r o a c h  c o u l d  
b e  s u c c e s s f u l l y  e x t e n d e d .  
I n  v i e w  o f  t h e  a b o v e  i t  w a s  d e c i d e d  t o  c o n s t r u c t  a  s p e c i a l  e n v i r o n -
m e n t a l  c e l l  t o  b e  u s e d  i n  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  t o  e x a m i n e  c l o s e l y  a n d  
q u a n t i t a t i v e l y  t h e . d y n a m i c s  o f ·  s m a l l  a e r o s o l . p a r t i c l e s .  F o r  r e a s o n s  
m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  t h e  e f f e c t s  o f  h u m i d i t y  o n  c o n d e n s i n g  n u c l e i  w e r e  
o f  s p e c i f i c  i n t e r e s t .  I n  o r d e r  t - 0  a s s e s s  t h e  u t i l i t y  o f  t h e  e l e c t r o n  
m i c r o s c o p e  f o r  t h i s  t y p e  o f  w o r k  a n d  t o  e x a m i n e ,  p o s s i b l e  b e a m  e f f e c t s ,  
i t  w a s  d e c i d e d  t o  o b s e r v e  d i r e c t l y  t h e  h y d r a t i o n  a n d  d e h y d r a t i o n  o f  N a C l  
p a r t i c l e s .  T h i s  c h o i c e  w a s  m a d e  b e c a u s e  t h e s e . p a r t i c l e s  h a v e  b e e n  w e l l  
e x a m i n e d  w i t h  l e s s  d i r e c t  m e t h o d s  ( 4 - 8 )  a n d ,  t h e r e f o r e ,  t h i s  a v a i l a b l e  
l i t e r a t u r e  c o u l d  a s s i s t  i n  c h a r a c t e r i z i n g  t h e  t e c h n i q u e .  F u r t h e r m o r e ,  
t h e  r e s u l t s  w o u l d  b e  o f  e s s e n t i a l  u t i l i t y  t o  m o r e  e x t e n s i v e  ~xperiments_ 
p l a n n e d  o n . t h e  k i n e t i c s  o f  s i m i l a r  a e r o s o l s  i n  m i x e d  a t m o s p h e r e s .  L~s~ly, 
t h e  i n c r e a s e d . p o w e r  _ a n d  r e s o l u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e ,  o v e r  s t a n -
d a r d  o p t i c a l  t e c h n i q u e s ,  w a s  h o p e d  t o  r e v e a l  d i r e c t l y  h i t h e r t o  u n o b s e r v e d  
p h e n o m e n a  a t  v e r y  s m a l l  p a r t i c l e  d i a m e t e r s .  
E X P E R I M E N T A L  
· . E X P E R I M E N T A L  S J : T U A T I O N  
I n  o r d e r  t o  p r o v i d e  a  b a s i s  f o r  a  s e r i e s  o f  r e p r o d u c i b l e  
e x p e r i m e n t s ,  i t  w a s  d e c i d e · d  t o  c o l l e c t  s i x  i d e n t i c a l  s a m p l e s  o f  
N a C l  p a r t i c l e s .  T h i s  w a s  a c c o m p l i s h e d  b y  u s i n g  a  o n e  p e r c e n t  N a C l  
s o l u t i o n  i n  a  D e  V i l b i s s  n e b u l i z e r  t o  g e n e r a t e  d r o p l e t s  t h a t  u p o n  
d e h y d r a t i o n  w e r e  i m p a c t e d  o n t o  s u i t a b l y  p r e p a r e d  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  
g r i d s .  M o s t  p a r t i c l e s  s o  p r o d u c e d  h a d  m e a n  d i a m e t e r s  r a n g i n g  f r o m  
0 . 1  t o  1  m i c r o n s .  
T h e  g r i d s  u s e d  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  E r n e s t  F .  F u l l a m  C o . ,  
I n c .  a n d  w e r e  a  c o p p e r  m e s h  ( 4 0 0  o p e n i n g s / i n c h )  o f  2 . 3  m m  d i a m e t e r  
c o a t e d  w i t h  s u p e r i m p o s e d  l a y e r s  o f  f o r m v a r ,  n i t r o c e l l u l o s e ,  a n d  
.  
s i l i c o n  m o n o x i d e  o f  a p · p r o x i m a t e l y  4 0 0  A  t o t a l  t h i c k n e s s .  T h i s  
c o m p o s i t e  p r o v i d e d  b o t h  a  s u b s t r a t e  f o r  t h e  p a r t i c l e s  a n d  a n  
i m p e r m e a b l e  m e m b r a n e  c a p a b l e  o f  s u s t a i n i n g  a  p r e s s u r e  d i f f e r e n t i a l  
a c r o s s  i t  i n  e x c e s s . o f  4 0  t o r r .  T w o  s u c h  g r i d s  s e p a r a t e d  b y  a  c o m -
p r e s s i o n  s p a c e r  ( F i g .  3  )  s e r v e d  t o  · c r e a t e  a  c h a m b e r  ( h e r e a f t e r  
r e f e r r e d  t o  a s  a  c e l l )  w i t h  t h e  b o t t o m  g r i d  s u p p o r t i n g  t h e  N a C l ·  
c r y s t a l s .  
A f t e r  a l i g n m e n t  o f  u p p e r  a n d  l o w e r  g r i d s  t h e  c e l l  w a s  c l a m p e d  
t o g e t h e r  a n d  i s o l a t e d  f r o m  t h e  v a c u u m  o f  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  
( H I T A C H I  H U  1 2 5  C )  b y  m e a n s  o f  a  s p e c i a l l y  f a b r i c a t e d  h o l d e r  ( F i g .  3  ) .  
T h e  h o l d e r  a l s o  s e r v e s  t o  t r a n s p o r t  g a s e s  t o  a n d  f r o m  t h e  c e l l  
G A S  O U T L E T  
H O L E  
S L E E V E  1 - - - - v  
S m m  
G A S  I N L E T  
H O L E  
C O M P R E S S I O N  
S P A C E R  
J  0 - R I N G  
F i g u r e 3 .  S e a l e d  s a m p l e  h o l d e r  w i t h  env~ronmental c e l l  i n  p l a c e .  
( T h i n  f i l m  E . M .  g r i d s  a r e  a b o v e  a n d  b e l o w  t h e  c o m p r e s s i o n  s p a c e r . )  
8  
a n d  p e r m i t s  plac~ment o f  a  t h e r m o c o u p l e  i n  t h e  g a s  f l o w  a s  i t  
e x i t s  t h e  c e l l .  T h e  v e r t i c a l  a x i s  o f  t h e  h o l d e r  i s  b o r e d  o u t  t o  
p e r m i t  p a s s a g e  o f  t h e  e l e c t r o n  b e a m  w h i c h  p e n e t r a t e s  t h e  c e l l  a n d  
c o m p r e s s i o n  s p a c e r  t h r o u g h  a  0 . 5  m m  4 i a m e t e r  o p e n i n g .  T h i s  r e s u l t s  
i n  a n  e n c l o s e d  s p a c e  1  m m  h i g h  a n d  0 . 2 5  m m  i n  r a d i u s  a c c e s s i b l e  
3  .  
t o  t h e  b e a m  ( V O L U M E =  0 . 2  n u n ) .  
T h e  s a m p l e  h o l d e r  w a s  d i m e n s i o n e d  t o  f i t  i n  t h e  s t a g e  o f  t h e  
m i c r o s c o p e ,  w h i c h  c o u l d  b e  m a n i p u l a t e d  f o r  a z i m u t h  a n d  t i l t  s o  a s  
t o  p e r m i t  u n o b s t r u c t e d  b e a m  p a s s a g e .  T h e  s t a n d a r d  s p e c i m e n  l o a d i n g  
a r m  w a s  r e m o v e d  a n d  r e p l a c e d  w i t h  a  p o r t  a l l o w i n g  t h e  p a s s a g e  o f  g a s  
t o  a n d  f r o m  t h e  c e l l .  T h e  g a s  h a n d l i n g  s y s t e m  s h o w n  i n  F i g .  4  i s  
s c h e m a t i c a l l y  r e p r e s e n t e d  i n  F i g .  · 5  s h o w i n g  t h e  o p e r a t i o n a l  r e l a t i o n -
s h i p s  f o r  t h e  r e g u l a t o r y ,  d e l i v e r y ,  a n d  m o n i t o r i n g  c o m p o n e n t s .  
I m a g e s  o f  t h e  s a m p l e  c o u l d  b e  v i e w e d  o n  t h e  p h o s p h o r  s c r e e n  
o r  a l t e r n a t e l y  d e l i v e r e d  t o  t h e  i m a g e  i n t e n s i f i e r  f o r  d i s p l a y  o n  a  
· T . V .  m o n i t o r  a t t a c h e d  t o  t h e  m i c r o s c o p e .  T h i s  p e r m i t t e d  d i r e c t  
h o o k u p  t o  a  v i d e o - t a p e  r e c o r d i n g  s y s t e m  t h a t  r e c o r d e d  e a c h  e x p e r i m e n t  
o n  t a p e .  L a t e r  e x p e r i m e n t s  a l s o  u s e d  a  s t r i p  c h a r t  r e c o r d e r  t o  m o n i t o r  
p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  c o n t i n u o u s l y  i n  s y n c h r o n i z a t i o n  w i t h  t h e  
9  
· v i d e o  d i s p l a y .  A  t a p i n g  s p e e d  o f  3 0  f r a m e s / s e c .  a l l o w e d  g r o w t h  m e a s u r e -
m e n t s  t o ·  b e  t a k e n  f r o m  t h e  t a p e  w i t h  a  t i m e  · r e s o l u t i o n  o f  l / 3 0 t h  s e c .  
r e a l  t i m e .  M o s t  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  f r o m  a  2 4  i n c h  T  . · v .  m o n i t o r  
t h a t  h a d  n o t  b e e n  c o r r e c t e d  · f o r  v e r t i c a l  d r  h o r i z o n t a l  d i s t o r t i o n .  
F i g u r e  4 .  T h e  e x p e r i m e n t a l  a p p , J . " a t u s  f o r  i n  s i t u  o b s e r v a t i o n  b y  T . E . M .  
A .  H i t a c h i  1 2 5  M i c r o s c o p e  
B .  S p e c i m e n  s t a g e  w i t h  e n v i r o n m e n t a l  
c h a m b e r  s i t u a t e d  i n s i d e  
C .  G l a s s  g a s  h a n d l i n g  syste~ w i t h  
t w o  c o n n e c t i n g  t u b e s  
D .  I m a g e  i n t e n s i f i e r  
E .  T .  V .  l l i . s p l a y  
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1 2  
~XPERIMENTAL P R O C E D U R E  
F o l l o w i n g  p r e p a r a t i o n ,  t h e  s a m p l e  g r i d  w a s  i n s t a l l e d  i n  t h e  h o l d e r  
s u c h  t h a t  u p p e r  a n d  l o w e r  g r i d  o p e n i n g s  w e r e  a l i g n e d  a n d  c e n t e r e d .  T h e  
s a m p l e  h o l d e r  w a s  t h e n  p l a c e d  i n  t h e  m i c r o s c o p e  a n d  t h e  s y s t e m  e v a c u a t e d  
( F i g .  5  )  •  
A  b y p a s s  v a l v e  c o n n e c t i n g  t h e  c e l l  i n t e r i o r  t o  t h e  m i c r o -
s c o p e  c o l u m n  w a s  ~pen d u r i n g  . e v a c u a t i o n  t o  a v o i d · a  l a r g e  p r e s s u r e  
d i f f e r e n t i a l  o v e r  t h e  c e l l  g r i d s .  
T h e  g a s  h a n d l i n g  s y s t e m  w a s  a l s o  
e v a c u a t e d  p r i o r  t o  a d m i s s i o n  o f  w a t e r  v a p o r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  
v a l v e  t o  t h e  w a t e r  f l a s k  w a s  t h e n  c l o s e d  a n d  t h e  b a l l a s t  p i s t o n  w a s  a d -
j u s t e d  t o  r e d u c e  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  t o  a p p r o x i m a t e l y  · 5  t o r r .  
P r e s s u r e  
w a s  m e a s u r e d  w i t h  a  v a r i a b l e  r e l u c t a n c e  p r e s s u r e  t r a n s d u c e r  ( m o d e l  C J 3 D ,  
C . J .  E n t e r p r i s e s )  i n  t h e  f e e d  s y s t e m  a n d  l a t e r  w i t h  a n  a u x i l i a r y  b a c k u p  
m a n o m e t e r .  
P r i o r  t o  t u r n i n g  o n  t h e  b e a m ,  t h e  b y p a s s  v a l v e ·  t o  t h e  c o l u m n  w a s  
c l o s e d  · a n d  w a t e r  v a p o r  a t  ~ 5  t o r r  w a s  a d m i t t e d  t o  t h e  c e l l  i n  o r d e r  t o  
m i n i m i z e  a n y  h e a t i n g  o f  t h e  s a m p l e  b y  t h e  b e a m .  
G a s  f l o w i n g  t h r o u g h  
t h e  c e l l  w a s  r e g u l a t e d  w i t h  a  f l o w  v a l v e  ( W h i t e y  S S  R 5 2 - A )  a n d  c o l l e c t e d  
i n ·  a n  e v a c u a t e d  m a n o m e t e r .  
T h e  v a l v e  w a s  a d j u s t e d  t o . p r o v i d e  a  h i g h  
f l u s h i n g  r a t e  w i t h o u t  a  s i g n i f i c a n t . p r e s s u r e  d r o p  o v e r  t h e  c e l l  ( S e e  
A p p e n d i x  A  f o r  c a l i b r a t i o n  a n d  a n a l y s i s ) .  
U n d e r  a c t u a l  w o r k i n g  c o n d i -
t i o n s ,  g a s  f l o w  v e l o c i t y  i n  t h e  c e l l  w a s  l e s s  t h a n  1 0  c m / s e c  a n d  i o n i z a -
7  
t i o n  b y  t h e  b e a m  a m o u n t e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  < 1 0  ~t a n y  i n s t a n t  c o m p a r e d  
1 4  .  
to~ 1 0  w a t e r  v a p o r  m o l e c u l e s  ( S e e  A p p e n d i x  A  ) .  
P a r t i c l e  s i z e s  w e r e  r e c o r d e d  o n  e l e c t r o n  m i c r o g r a p h s  p r i o r  t o  
s w i t c h i n g  t o  v i d e o  d i s p l a y ,  w h i c h  m a d e  p o s s i b l e ·  t h e  u s e  o f  r e d u c e d  b e a m  
i n t e n s i t i e s .  
O n c e . o n  v i d e o  d i s p l a y ,  t h e  v a p o r  pressu~e w a s  g r a d u a l l y  
i n c r e a s e d  w h i l e  t h e  s a m p l e  w a s  c o n t i n u a l l y  m o n i t o r e d .  
A t  a  c e r t a i n  
l  .  
1 3  
c r i t i c a l  h u m i d i t y  t h e  p a r t i c l e s  c o u l d  b e  o b s e r v e d  t o  h y d r a t e  a n d  r e a c h  a n  
e q u i l i b r i u m  d r o p l e t  d i a m e t e r  i n  a  m a t t e r  o f  s e c o n d s .  S u i t a b l e  m a n i p u -
l a t i o n  o f  p r e s s u r e  ena~led o b s e r v a t i o n  o f ·  a  v~riety o f  e f f e c t s  t h a t  c o u l d  
l a t e r  b e  i n t e r p r e t e d  q u a n t i t a t i v e l y .  
S A M P L E  C O L L E C T I O N  
T h e  c o l l e c t i o n  o f  f i n e  ( <  1  µ  d i a m e t e r )  a e r o s o l  p a r t i c l e s  i n  t h i s  
e x p e r i m e n t  w a s  a c c o m p l i s h e d  u s i n g  a  m o d i f i e d  A n d e r s o n  t y p e  c a s c a d e  
i m p a c t o r  ( F i g .  6  )  o n  l o a n  f r o m  t h e  O r e g o n  G r a d u a t e  C e n t e r .  A l t h o u g h  
n u m e r o u s  s u p e r i o r  m e t h o d s  e x i s t  f o r  t h e  c o l l e c t i o n  o f  t h e s e  p a r t i c l e s ,  
(  3  )  t h i s  m e t h o d  w a s  c h o s e n  a s  t h e  i m p a c t o r  w a s  a v a i l a b l e  a n d  w a s  c o n s i -
d e r e d  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  p r e l i m i n a r y  n a t u r e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n .  
A  r e c e n t  a r t i c l e  b y  N e w t o n ,  R a a b e  a n d  M o k l e r  ( 1 5  )  e v a l u a t e s  t h e  
c r i t i c a l  p a r a m e t e r s  f o r  i m p a c t o r  p e r f o r m a n c e .  
A n  a b b r e v i a t e d . l i s t i n g  
o f  t h e  f a c t o r s  t h e y  c o n s i d e r  i m p o r t a n t  t o  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  a r e :  
( a )  l i n e a r  v e l o c i t i e s  o f  g a s  i n  e a c h  s t a g e .  
( b )  j e t  o p e n i n g s  ( s h a p e  a n d  s i z e  a n d  s t i c k i n g  f a c t o r ) .  
( c )  a e r o s o l . p a r t i c l e  s h a p e .  
( d )  p a r t i c l e  s i z e .  
( e )  . p a r t i c l e  d e n s i t y .  
{ f . )  s l i p  f l o w  c o r r e c t i o n .  
( g )  g a s  v i s c o s i t y .  
( h )  j e t - i m p a c t i o n  p l a t e  s e p a r a t i o n .  
( i )  j e t  t h r o a t  l e n g t h .  
( j )  R e y n o l d s  n u m b e r .  
O n  t h e  b a s i s  o f  t h e  e q u a t i o n s  p r e s e n t e d  i n  t h e i r  p u b l i c a t i o n ,  i t  
w o u l d  a p p e a r . p o s s i b l e  t o .  d e s i g n  a  s y s t e m  t o  c o l l e c t  p a r t i c l e s  s p e c i f i -
1 4  
c a l l y  i n  t h e  0 . 0 1  t o  1  m i c r o n  r a n g e  o f  i n t e r e s t .  
H o w e v e r ,  s u c h  a n  
o p t i o n  w a s  n o t  a v a i l a b l e  a n d  e f f o r t s  w e r e  m a d e  t o  u t i l i z e  e q u ! p m e n t  a n d  
m a t e r i a l s  a t  h a n d .  _ R a t h e r  t h a n  r e g u l a t i n g  a n d  c a l i b r a t i n g  a p p a r a t u s  t o  
d e l i v e r . p a r t i c l e s  o f  k n o w n  d i s t r i b u t i o n  a n d  v e l o c i t y ,  a n  e~perimental 
a p p r o a c h  w a s  u s e d  t o  o b t a i n  s u i t a b l e · d e p o s i t s .  
·  T h e  m a j o r  e l e m e n t s  o f  t h e  s y s t e m  e m p l o y e d  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  
F i g .  6  •  T h e  i m p a c t o r  i t s e l f  c o n s i s t s  o f  f i v e  s t a g e s  s e p a r a t e d  b y  
t e f l o n  s p a c e r s  a n d  s t a i n l e s s  s t e e l  b a f f l e s  w i t h  j e t  o r i f i c e s .  O r i f i c e s  
a r e  c i r c u l a r  a n d  d e c r e a s e  t o  o n o 1  i n c h  d i a m e t e r  a b o v e  t h e  f i n a l  c o l l e c -
t i o n  s t a g e .  T h i s  s t a g e  w a s  m o d i f i e d  t o  a c c e p t  a n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  
g r i d  r e t a i n e r  ( F i g .  6  )  d e s i g n e d  t o  h o l d  s i x  g r i d s .  T h i s . p e r m i t t e d  
c o l l e c t i o n  o f  s i x  s a m p l e s  d e p o s i t e d  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  f o r  u s e  
i n  s u b s e q u e n t  e x p e r i m e n t s .  
A  m o d i f i e d  D e  V i l b i s s  t y p e  n e b u l i z e r · i s  a l s o  i l l u s t r a t e d  i n  
F i g .  6  
T h i s  w a s  u s e d  w i t h  a  d r y  n i t r o g e n  c a r r i e r  g a s  t o  g e n e r a t e  
t h e  a e r o s o l  c o l l e c t e d  i n  t h e  i m p a c t o r .  T h e  n e b u l i z e r  w a s  c h a r g e d  w i t h  
a  ! % \ s o l u t i o n  o f  A R  g r a d e  N a C l  d i s s o l v e d  i n  4 e i o n i z e d  d i s t i l l e d  w a t e r .  
I n  a d d i t i o n  t o  t h e  a p p a r a t u s  s h o w n  i n  F i g . ·  6  ,  i t  w a s  f o u n d  n e c e s s a r y  
t o  u s e  a  h o t  a i r  b l o w e r  t o . p r e h e a t  t h e  i m p a c t o r  a n d  l i n e s  i n  o r d e r  t o  
i n s u r e  t o t a l  d e s s i c a t i o n  o f  t h e  a e r o s o l  p r i o r  _ t o  d e p o s i t i o n .  
R e p e a t e d  t r i a l  s i t u a t i o n s  e s t a b l i s h e d  t h e  f o l l o w i n g  c r i t e r i a  t h a t  
r e s u l t e d  i n  a  s u i t a b l e  d e p o s i t :  
( a )  D r i v i n g  p r e s s u r e  o f  d r y  n i t r o g e n  c a r r i e r  g a s  s h o u l d  r e s u l t  
i n  a  l i g h t  t o  m o d e r a t e  s p r a y .  
( b )  A m o r p h o u s  c r y s t a l s  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  b y  p r e h e a t i n g  
~mpactor a n d  f e e d  l i n e s  t o  ~so
0
c. 
1 5  
( c )  I n t e r m i t t e n t  g e n t l e  p u l s i n g  o f  s e c o n d a r y  t u b ' e  o n  i m p a c t o r  
e x i t  v a r i e d  f l o w  v e l o c i t y  o~ g a s  i n  t h e  i m p a c t o r .  
T h i s  
i m p r o v e d  b o t h  d e p o s i t i o n  a n d  d i s t r i b u t i o n .  
D e p o s i t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  f o r  t h e  s i x  g r i d s .  · p r e p a r e d  w e r e :  
1 .  P r e h e a t  l i n e s  a n d  i m p a c t o r  f o r  4  m i n u t e s .  
2 .  O p e n  b l e e d  t o  1 / 3  o f  t u b e  d i a m e t e r .  
3 .  A t t a c h  n e b u l i z e r  t o  i m p a c t o r  f o r  3 0  s e c o n d s .  
4 .  C l o s e  b l e e d  l i n e  5  t i m e s  f o r  3  s e c .  e a c h  t i m e .  
5 .  R e p e a t  1 - 4  a f t e r  r e l o c a t i n g  g r i d s  i n  o r d e r  t o  i n c r e a s e  
l i k e l i h o o d  o f  a  c e n t e r e d  d e p o s i t i o n  o n  e a c h  g r i d . ·  
T h e  i n t e r m i t t e n t . p u l s i n g  ( c l o s i n g )  o f  t h e  b l e e d  t u b e  h a d  a  
s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  g a s  v e l o c i t y  t h r o u g h  t h e  i m p a c t o r .  
T h i s  i n  t u r n  
1 .  
•  
a f f e c t e d  s e v e r a l  o f  t h e  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  p a r a m e t e r s  a n d  r e s u l t e d  i n  
a  s u i t a b l e  d i s t r i b u t i o n  o f  p a r t i c l e s .  
O n c e  c o l l e c t e d  t h e  s a m p l e s  w e r e  e x a m i n e d  u n d e r  a  l i g h t  m i c r o s c o p e  
t o  i n s u r e  t h a t  d e p o s i t i o n  e x i s t e d  i n  t h e  c e n t r a l  v i e w i n g  f i e l d  o f  t h e  
g r i d  a n d  t h e n  s t o r e d  u n d e r  v a c u u m  u n t i l  u s e .  T h e . p a r t i c l e s  w e r e  t o o  
s m a l l  t o  r e s o l v e  c l e a r l y  b u t  t h e  l a r g e r  p a r t i c l e s  p r o v i d e d  s u f f i c i e n t  
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E X P E R I M E N T A L  R E S U L T S  
T h e  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s . p e r f o r m e d  u n d e r  t h e  a b o v e  d e s c r i b e d  
c o n d i t i o n s  w e r e  e n c o u r a g i n g  i n  t h a t  o b s e r v e d  e f f e c t s  i n d i c a t e d  g o o d  
p o t e n t i a l  f o r  t h i s  t e c h n i q u e .  
H o w e v e r ,  f a i l u r e s  a n d  p r o b l e m s  w i t h  
p r e s s u r e s ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  v a c u u m  s y s t e m s  p l a g u e d  m a n y  o b s e r v a t i o n s .  
N e v e r t h e l e s s ,  r e s u l t s  w e r e  s i g n i f i c a n t  a n d  c o r r e c t i o n s  o r  a d j u s t m e n t s  
w e r e . p o s s i b l e  i n  m a n y  c a s e s  a n d  p r o v i d e d  v a l u a b l e  c o r r o b o r a t i o n  o f  
e a r l i e r  o b s e r v a t i o n s  u s i n g  l e s s  d i r e c t  t e c h n i q u e s .  A s  t h e  n a t u r e  o f  
t h e  d a t a  d i f f e r s  s o m e w h a t  f r o m  e x p e r i m e n t  t o  e x p e r i m e n t  i t  i s  m o s t  
i l l u s t r a t i v e  t o  a n a l y z e  t h e m  i n d e p e n d e n t l y .  
T h e  f i r s t  e x p e r i m e n t s  w e r e . p e r f o r m e d  w i t h o u t  t h e  b e n e f i t  o f  conti~ 
n u o u s  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  b u t  t h e y  d i d  d i s p l a y  t h e  
n a t u r e  o f  t h e . p h e n o m e n a  o b s e r v e d .  
F i v e  p a r t i c l e s  r a n g i n g  i n  s i z e  f r o m  
0 . 2 7  µ  t o  1  µ  d i a m e t e r  w e r e  o b s e r v e d  t o  g r o w  t o  s p h e r i c a l  d r 9 p l e t s  w i t h  
f i n a l  d i a m e t e r  r a n g i n g  f r o m  0 . 6 0  µ  t o  2 . 1 8  µ ,  r e s p e c t i v e l y .  
I n  d e t e r -
m i n i n g  p a r t i c l e  s i z e s  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  e l e c t r o n  m i c r o -
s c o p e  p r o v i d e s  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t w o  d i m e n s i o n s  o n l y .  
T h e r e f o r e ,  i n  
t h e  c a s e  _ o f . p a r t i c l e s ,  i t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e  t h i r d  d i m e n s i o n  w a s  
a p p r o x i m a t e l y  a n  a v e r a g e  o f  t h e  o t h e r  t w o  d i m e n s i o n s .  
F o r  i s o l a t e d ,  
a p p a r e n t l y  c u b i c  p a r t i c l e s  t h i s  a s s u m p t i o n  i s  p r o b a b l y  v a l i d .  F o r  
o d d l y  s h a p e d  p a r t i c l e s  a n d  c l u s t e r s ,  s i z e s  w e r e  a r r i v e d  a t  i n d i v i d u a l l y .  
T o  a r r i v e  a t  v o l u m e  a n d  s u r f  a c e  a r e a  g r o w t h  r a t e s  f o r  d r o p l e t s  f r o m  
d i a m e t e r  m e a s u r e m e n t s ,  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e  a d v a n c i n g  
c o n t a c t  a n g l e  f o r  t h e  d r o p l e t  o n  t h e  s u b s t r a t e .  
D e t a i l s  o f  t h i s  
1 8  
m e a s u r e m e n t  a r e  i n c l u d e d  i n  A p p e n d i x  B  
a n d  y i e l d  a  v a l u e  o f  approxi~ 
0  0  
m a t e l y  1 1 0  f o r  p u r e  w a t e r  a n d  1 1 4  f o r  a  s a t u r a t e d  d r o p l e t .  
·  O n  t h e  b a s i s  o f  t h e  a b o v e  m e a s u r e m e n t s ,  g r a p h s  w e r e . m a d e  o f  d r o p -
l e t  d i a m e t e r  s u r f a c e  a r e a  a n d  v o l u m e  a s  a  f u n c t i o n _  o f  r e a l  t i m e .  A  
t a b l e  o f  d i r e c t  m e a s u r e m e n t s  o f  d r o p l e t  d i a m e t e r  i s  i n c l u d e d  i n  
A p p e n d i x  B  f o . r  reference~ 
T h e  f i r s t  s u c c e s s f u l  e x p e r i m e n t  w a s . p e r f o r m e d  w h e n  n e i t h e r  c e l l  g a s  
t e m p e r a t u r e  n o r  p r e s s u r e  w a s  w e l l  k n o w n .  
A  s e r i e s  o f  s i x . p i c t u r e s  s h o w -
i n g  q u a l i t a t i v e l y  t h e  h y d r a t i o n  p h e n o m e n a  i s  i n d i c a t e d  i n  F i g u r e  7  
a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  g r o w t h  c u r v e s  f o r . p a r t i c l e  d i a m e t e r s  a r e  s h o w n  i n  
F i g u r e  8  F r o m  t h e  shap~ o f  _ t h e  p a r t i c l e s  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  
g r e a t e s t  s y m m e t r y  a n d  c o n s e q u e n t l y  m o s t  r e l i a b l e  m e a s u r e m e n t s  o f  
o r i g i n a l  s i z e  a r e  e x p e c t e d  f o r  p a r t i c l e s  l a b e l e d  N o .  2  a n d  N o .  3  
T h e  p o i n t s  a t  w h i c h  a  s p h e r i c a l  c a p  e n v e l o p s  t h e  p a r t i c l e  o c c u r  
a t  ~1.5 t i m e s  t h e  o r i g i n a l  p a r t i c l e  d i a m e t e r  ( s e e  A p p e n d i x  B  )  a n d  a r e  
i n d i c a t e d  b y  a  s o l i d  s q u a r e  a t  t h e  a p p r o p r i a t e  p o i n t s  o n  t h e  g r a p h s .  
A s  t h e  d i a m e t e r  o f  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  p a r t i c l e s  e x c e e d  t h e  r a n g e  
w h e r e  t h e  K e l v i n  o r  c u r v a t u r e - s o l u b i l i t y  e f f e c t s  a r e  a p p a r e n t ,  w e  c a n  
u s e  R a o u l t ' s  l a w ,  o r  a c t i v i t y  d a t a  f r o m  N a C l ' .  i n  s o l u t i o n ,  t o  c a l c u l a t e  
t h e  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  o v e r  t h e  s u r f a c e .  I t  i s  a l s o  o f  i n t e r e s t  
t o  o b s e r v e . t h e  p o i n t  a t  w h i c h  t h e  p a r t i c l e  i s  c o m p l e t e l y  d i s s o l v e d ,  
a s s u m i n g  a n  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  o n e  a n d  a  s o l u b i l i t y  o f  0 . 3 6  g m / c . c :  
( 1 )  
p  V  =  0 . . ' 3 6  g m /  c c  V s c  
s  s  
V  =  v o l u m e  o f  s a l t  
s  
v  
S C  
=  v o l u m e  o f  s p h e r i c a l  
c a p  a t  t o t a l  
d i s s o l u t i o n  
p  =  d e n s i t y  o f  s a l t  
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G r o w s  o u t  o f  v i e w  
A \  
( )  =  P a r t i c l e  D i s s o l u t i o n  
I I  =  S p h e r i c a l  C a p  F o r m e d  
4  
T i l 1 E  s e c  
3  
6  
F i g u r e  8  .  P a r t i c l e  d i a m e t e r  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  f o r  
E x p e r i m e n t  A .  
2 0  
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I  
!  .  
T h u s :  
( 2 )  
v  
=  6 . 0 l V  
S C  s  
i n  t e r m s  o f  d i a m e t e r s  w e  g e t  ( s e e  A p p e n d i x  B ) .  
( 3 )  
d  
=  2 . 4 5  d  
S C  s  
d  
s  
=  d i a m e t e r  o f  s a l t  
c r y s t a l  
d  
S C  
=  d i a m e t e r  o f  
s p h e r i c a l  c a p  
T h e  p o i n t  a t  w h i c h  a  p a r t i c l e  i s  p r e d i c t e d  t o  g o  i n t o  s o 1 u t i o n  
i s  s h o w n  o n  t h e  g r a p h s  b y  a n  o p e n  c i r c l e .  
I n  a  s i m i l a r  e x p e r i m e n t  t o  t h e  o n e  a b o v e ,  a n  u n e x p e c t e d  
2 2  
d e h y d r a t i o n  r e s u l t e d  i n  t h e  a p p a r e n t  d i s a p p e a r a n c e  o f  s e v e r a l  p a r t i c l e s  
i n  t h e  b e a m .  O n l y  a  r e s i d u a l  i m p r e s s i o n  r e m a i n e d .  S u b s e q u e n t  r e h y d r a t i o n  
r e s u l t e d  i n  t h e  a p p e a r a n c e  o f  n u m e r o u s  s m a l l  " s a t e l l i t e "  d r o p l e t s  i n  a n d  
a r o u n d  t h e  r e s i d u e  i n  t h e  s i z e  r a n g e  o f  i n t e r e s t  ( < 0 . 1  µ m  d i a m e t e r ) .  
T h i s  p r o m p t e d  a n o t h e r  t e s t ,  w h i c h  w a s  p e r f o n n e d  m o r e  d e l i b e r a t e l y .  
P r i ' o r  t o  a t t e m p t i n g  t h e  p r o d u c t i o n  o f  s m a l l  " s a t e l l i t e "  c r y s t a l s  
a s  m e n t i o n e d  a b o v e ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  a t t e m p t  a  p a r t i a l  h y d r a t i o n  o f  
t h e  c r y s t a l s  i n  o r d e r  t o  e x a m i n e  t h e  " h y s t e r e s i s  e f f e c t "  u n d e r  t h e  
e l e c t r o n  b e a m .  A  n e w  g r i d  w i t h  a  s u i t a b l e  d e p o s i t  w a s  i n s e r t e d ,  a n d  
a p p r o p r i a t e  ~agnification f o r  v i e w i n g  w a s  s e l e c t e d .  P r e s s u r e  w a s  
i n c r e a s e d  f r o m  a  d e l i v e r y  p r e s s u r e  o f  5  t o r r  t o  1 2  t o r r .  I t  w a s  s t o p p e d  
h e r e  a s  u n e x p e c t e d  h y d r a t i o n  h a d  s t a r t e d  a t  1 2  t o r r .  D r o p p i n g  t h e  
p r e s s u r e  b a c k  d o w n  r e s u l t e d  i n  r e c r y s t a l l i z a t i o n  o f  t h e  h y d r a t e d  
p a - r t i c l e s .  
A f t e r  s e l e c t i n g  a  n e w  o p e n i n g  w i t h  a  g o o d  c r y s t a l  assortment~ 
t h e  p i s t o n  p r e s s u r e  w a s  i n c r e a s e d  u n t i l  h y d r a t i o n  w a s  p e r c e i v e d  t o  
s t a r t  i n  t h e  c e l l >  a n d  t h e n  i t  w a s  r e d u c e d ·  i m m e d i a t e l y - e n o u g h  t o .  











j .  
a r r e s t  hydr~tion. P r e s s u r e  q u i c k l y  b u i l t  u p  a g a i n  i n  t h e  c e l l ,  
a n d  e q u i l i b r i u m  w a s  r e a c h e d . ·  A l t h o u g h  t h e  d e h y d r a t i o n  a n d  r e h y d r a _ t i o n  
s p a n n e d  o n l y  t w o  s e c o n d s ,  i t  r e v e a l e d  s o m e  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  w h e n  
r e e x a m i n e d  f r a m e  b y  f r a m e  o n  t h e  v i d e o t a p e .  S o m e  s e l e c t e d  f r a m e s  
a r e  i n c l u d e d  i n  F i g u r e  1 3 .  T h e s e  · i n d i c a t e  t h a t  t h e  t w o  s m a l l e s t  
c r y s t a l s  r e m a i n  a s  s p h e r i c a l  d r o p l e t s  w h i l e  t h e  o t h e r s  t e m p o r a r i l y  
d e h y d r a t e  b a c k  t o  a  c r y s t a l l i n e  f o r m .  T h i s  i s  q u a n t i t a t i v e l y  r e v e a l e d  
i n  a  g r a p h  o f  p a r t i c l e  d i a m e t e r  v s .  t i m e  ( F i g .  1 4 )  f o r  E x p e r i m e n t  B .  
T h i s  o b s e r v a t i o n  i s  r e a d i l y  a c c o u n t e d  f o r  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  
c r i t e r i a  f o r  t h e  t o t a l  d i s s o l u t i o n  f o r  c u b i c  c r y s t a l s  d e t e r m i n e d  a b o v e  
( i . e . ,  d  =  2 . 4 5 d  ) .  T h e  p o i n t  w h e r e  t h i s  c o n d i t i o n  s h o u l d  b e  m e t  
S C  S  
i s  i n d i c a t e d  o n  F i g u r e  1 4  ( a n d  s i m i l a r  f i g u r e s )  b y  a  c i r c l e .  C l e a r l y  
t h e  s m a l l  c r y s t a l s  ( N o .  2 ,  N o .  5 )  a r e  i n  s o l u t i o n  b e f o r e  t h e  p r e s s u r e  
d r o p p e d ,  w h i l e  t h e  l a r g e  o n e  ( N o .  1 )  r e m a i n s  o n l y  p a r t i a l l y  d i s s o l v e d · .  
T h e  d i s s o l u t i o n  poin~s f o r  N o .  3  a n d  N o .  4  a p p e a r  j u s t  b e f o r e  t h e  
t u r n i n g  p o i n t  ( d e h y d r a t i o n )  o f  t h e i r  r e s p e c t i v e  c u r v e s  ( F i g .  1 3 - 1 6 ) .  
A s  d e s s i c a t i o n  d i d  o c c u r ,  i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  p a r t i c l e s  h a d  n o t  y e t  
d i s s o l v e d  a n d  t h e r e  i s  s o m e  i n a c c u r a c y  i n  t h e  m e a s u r e m e n t s .  
B o t h  p a r t i c l e s  a r e  o f f - a x i s  i n  t h e  v i e w i n g  f i e l d  a n d  s u b j e c t  t o  
t h e  g r e a t _ e s t  d i s t o r t i o n ,  d u e  t o  s p h e r i c a l  a b b e r a t i o n  o f  t h e  m i c r o s c o p e ,  
T . V .  m o n i t o r ,  a n d  c a m e r a .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  c a l c u l a t e d  d i s s o l u t i o n  
p o i n t  p r e s u m e s  a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t s  o f  c o n t a c t  a n g l e ,  p a r t i c l e  h e i g h t ,  
s o l u b i l i t y ,  s o l u t i o n  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  a n d  r a t e s .  T h u s ,  t h e  6 %  
d i a m e t e r  i n c r e a s e  o v e r  t h e  e x p e c t e d  d i s s o l u t i o n  p o i n t  f o r  t h e  d e h y d r a t i n g  
p a r t i c l e s  N o .  3  a n d  N o .  4  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e .  
T h i s  o b s e r v a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  w e l l  d o c u m e n t e d  " h y s t e r e s i s "  
b e h a v i o r  o b s e r v e d  b y  o t h e r s  ( 4 - 8 )  c a n  b e  d i r e c t l y  m o n i t o r e d  i n  t h e  
5  •  
•  
4  
F i g u r e  1 1  •  R e f e r e n c e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  
p a r t i c l e s  b y  n u m b e r  f o r  l x p · e r i n a n t  I .  
F i g u r e  1 2  •  R e f e r e n c e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  
d r o p l e t s  b y  n u m b e r  f o r  E x p e r i m e n t  C .  






























































































































































































































































G r o w s  o u t  o f  v i e w  
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J J "  
1  
0  =  P a r t i c l e  D i s s o l u t i o n  
5  
• =  S p h e r i c a l  C a p  F o r m e d  
0  
e  1  
2  
3 .  4  .  5  
6  
T l " E  1 1 c  
F i g u r e  1 4  •  P a r t i c l e  d i a m e t e r  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  f o r  
E x p e r i m e n t  B .  























































































































e l e c t r o n  m i c r o s c o p e .  I t  · f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e s  t h e  c l a i m  ( 1 0 )  th~t 
s i g n i f i c a n t  s u p e r s a t u r a t i o n  i s  r e q u i r e d  f o r  n u c l e a t i o n  o f  s o l u t e  
w h e n  " s e e d "  c r y s t a l s  a r e  a b s e n t  i n  t h e  s o l u t i o n .  
I n  e x p e r i m e n t  C  a  n e w  c o l l e c t i o n  o f  p a r t i c l e s  w a s  s e l e c t e d  a n d  
2 8  
. p a r t i a l l y  h y d r a t e d , . t h e n  d e h y d r a t e d . i n  a  s i m i l a r  m a n n e r ·  t o  e x p e r i m e n t  B .  
T h i s  t i m e  t h e  p a r t i c l e s  t h a t  r e m a i n e d  i n  s o l u t i o n ,  a n d  d i d  n o t  r e c r y s -
t a l l i z e ,  w e r e  n o t  i m m e d i a t e l y  e x p o s e d  t o  a n  i n c r e a s e  i n  r e l a t i v e  h u m i d i t y  
( p r e s s u r e ) .  I n s t e a d ,  t h e y  g r a d u a l l y  " f a d e d "  a n d  d i s a p p e a r e d  i n  t h e  
b e a m  l e a v i n g  a  f a i n t  b u t  d i s c e r n a b l e  o u t l i n e  i n  t h e  s h a p e  o f  t h e  
o r i g i n a l  c r y s t a l .  Diffracti~n.patterns i n d i c a t e d  t r a c e s  o f  p o l y c r y s -
t a l l i n e  N a C l  ( b u t  w i t h  · d i s c e r n a b l e  s p o t s  i n  t h e  r i n g  p a t t e r n )  a t  t h e s e  
l o c a t i o n s .  
O n c e  a g a i n ,  t h e  c o l l e c t i o n  w a s  s u b j e c t e d  t o  i n c r e a s i n g  r e l a t i v e  
h u m i d i t y  a n d  h y d r a t i o n  e n s u e d  ( F i g .  1 7 ) .  T h i s  t i m e ,  i n  a d d i t i o n  
t o  t h e  r e h y d r a t i o n  o f  t h e  r e m a i n i n g  o r i g i n a l . p a r t i c l e s ,  n u m e r o u s  
s m a l l  d r o p l e t s  a p p e a r  o n  t h e  b a c k g r o u n d .  The~e d r o p l e t s  f o r m  c o n s i d -
e r a b l y  l a t e r  t h a n  t h e  l a r g e r  o n e s  ( s e e  F i g .  1 7 ) .  O f  t h e  s m a l l  d r o p l e t s ,  
t h e  o n e s  . t h a t  d e v e l o p  e a r l i e s t  a n d  g r o w  l a r g e s t  a r e  s e e n  a t  t h o s e  
l o c a t : i o n s . p r e v i o u s l y  o c c u p i e d  b y  a  l a r g e r  " f a d e d "  p a r t i c l e .  
A  r e g u l a r  d i s t r i b u t i o n  o f  m a n y  o t h e r  s m a l l  d r o p l e t s  d e v e l o p e d  
i n  r e g i o n s  p r e v i o u s l y  u n o c c u p i e d .  T h e  g r a p h  ( F i g .  1 8 )  o f  .p~rticle 
diame~er s h o w s  m o r e  a c c u r a t e l y  t h e  g r o w t h  o f  t h e  p a r t i c l e s  a n d  r e v e a l s  
a  s i m i l a r  b e h a v i o r  o f . b o t h  l a r g e  a n d  s m a l l  p a r t i c l e  m e a s u r e m e n t s  w i t h  
t i m e .  N o t e  t h a t  e v i d e n c e ,  o f  a  v a p o r  p r e s s u r e  d r o p  b e t w e e n  g  a n d  j  i n  
F i g .  1 7  s h o w s  a s  a  " f a d i n g "  o f  t h e  s m a l l e r  d r o p l e t s .  T h i s  a l s o  c o r r e -
s p o n d s  w e l l  w i t h  a  t e m p o r a r y  d e c r e a s e  i n  d r o p l e t  d i a m e t e r  f o r  t h e  l a r g e r  
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2  
1  
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e  
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( ) =  P a r t i c l e  D i s s o l u t i o n  
• = S p h e r i c a l  C a p . F o r m e d  
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4  . 6  
T i t 1 E  ·  s e c  
8  
1 9  
F i g u r e  1 8 .  P a r t i c l e  d i a m e t e r  a s  a ·  f u n c t i o n  o f  t i m e  f o r  
E ¥ p e r i m e n t  c _ .  
3 0  







































































































































































































































































































































































































































3 3  
H y d r a t i o n  o f  t h e  s m a l l e r  p a r t i c l e s  o b s e r v e d  i n  experi~ent·D i s  o f  
i n t e r e s t  i n  t h a t  t h e y  r e p r e s e n t  t h e  r e s o l u t i o n  l i m i t a t i o n s  o f  t h i s  
t e c h n i q u e  i n  i t s  p r e s e n t  f o r m .  W i t h  a  c a r e f u l  e y e  o n e  c a n  t~ace t h e  
g r o w t h  o f  p a r t i c l e s  f r o m  a  f a i n t  o u t l i n e  o f  0 . 0 1 6  µ  d i a m e t e r  ( p a r t i c l e  
a d j a c e n t  t o  D - 2 )  a s  i t  g r o w s  t o  a  s i z e  o f  0 . 0 . 4  µ  p r i o r  t o  c o a g u l a t i o n  
w i t h  o t h e r s .  T h i s  s i z e  r a n g e  i s  o f  i n t e r e s t  i n  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  
K e l v i n  a n d  c u r v a t u r e  e f f e c t s . ·  A c c u r a t e  d i a m e t e r  m e a s u r e m e n t s  a r e  
l i m i t e d  f o r  t h e s e  s i z e s ;  h o w e v e r ,  a s  t h e  d r o p l e t s  a r e  t h i n n e r  t h a n  
t h e  s u b s t r a t e  a n d  c o n t r a s t ,  d u e  t o  a b s o r b t i o n ,  i s  l e s s  p r o n o u n c e d .  
( S u b s t r a t e s  f o r  b o t h  g r i d s  a r e  ~800 ~ t h i c k  w h i l e  p e r c e p t i b l e  d r o p l e t s  
a r e  o n l y  2 0 0  ~ a c r o s s . )  D i a m e t . e r  m e a s u r e m e n t s  a r e  c o r r e s p o n d i n g l y  
m o r e  d i f f i c u l t  t o  e s t a b l i s h  w i t h  c e r t a i n t y .  A p p r o x i m a t e  g r o w t h  c u r v e s  



















































































3 5  
' D I A M E T E R  
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2  4  
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6  8  1 0  1 2  1 4  1 6  1 8  2 0  
T I M E  s e c  
_ · F i g u r e  2 4 .  •  P a r t i c l e  d i a m e t e r  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  f o r  

































































































































































































































































T H E O R E T I C A L  P R E L I M I N A R Y  
I n  t h e  s t u d y  o f  s m a l l  a e r o s o l  p a r t i c l e s  s e v e r a l  e f f e c t s  b e c o m e  
a p p a r e n t  t h a t  a r e  n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  b u l k  o r  l a r g e  droplet.phase~ 
· M o s t  n o t a b l e  o f  t h e s e  i s  t h e  s o - c a l l e d  K e l v i n  e q u a t i o n ,  w h i c h  r e l a t e s  
t h e  c h a n g e  i n  e q u i l i b r i u m  v a p o r _  p r e s s u r e  o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  a  d r o p l e t  
t o  i t s  r a d i u s .  A n  e l e m e n t a r y  d e r i v a t i o n  o f  t h i s  e q u a t i o n  i s  p r e s e n t e d  
i n  A p p e n d i x  C  •  T h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f o r  e q u i l i b r i u m :  
( 4 ) _  
l n  p d  
4
Y~m 
P  = . d  R T  
s  p  
y  = _ s o l u t i o n  s u r f a c e  e n e r g y  
V  . = s o l u t i o n  m o l a r  . v o l u m e  
m  
3 7  
P d  = v a p o r  p r e s s u r e  o v e r  d r o p  
P  =  s a t u r a t i o n  v a p o r  p r e s s u r e  
s  
d  = . d r o p l e t  d i a m e t e r  
, p  
T  = . a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  
C l e a r l y ,  a s  t h e  d r o p l e t  d i a m e t e r  d e c r e a s e s  t h i s  e q u a t i o n  w o u l d  
i n d i c a t e  a n  i n c r e a s e  i n  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s $ u r e  o v e r  t h e  s u r f a c e  
o f  t h e  d r o p .  C a l c u l a t i o n s  f o r . p e r c e n t a g e  i n c r e a s e  i n  w a t e r  v a p o r  
_ p r e s s u r e  a r e  a b o u t  0 . 1 . p e r c e n t  f o r  1  µ m ,  1 . 1 . p e r c e n t  f o r  0 . 1  µ m ,  a n d  
1 1  p e r c e n t  f o r  0 . 0 1  µ m  d i a m e t e r  p a r t i c l e s  ( 3 ) .  ( F i g .  2 7 )  
W h e n  c o n s i d e r i n g  t h e  s i t u a t i o n  f o r  d r o p l e t s  w i t h  n o n - v o l a t i l e  
s o l u t e  o n e  m u s t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  v a p . o r  p r e s s u r e  l o w e r i n g  o f  t h e  
s o l u t e .  O v e r  a  b u l k  s o l u t i o n  t h i s  e f f e c t  i s  c o n n n o n l y  k n o w n  a s  R a o u l t ' s  
L a w  a n d  c a n  b e  w r i t t e n  a s  
( 5 )  




a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  
m o l e  f r a c t i o n  o f  s o l v e n t  
P  = . v a p o r  p r e s s u r e  o v e r  s o l u t i o n  
P  =  s a t u r a t i o n  v a p o r  p r e s s u r e  
s  
o v e r  s o l v e n t  
f  
3 8  
T h i s  e f f e c t  c a n  b e  c o m b i n e d  w i t h  t h e  K e l v i n  e q u a t i o n  ( s e e  A p p e n d i x  C  )  
t o  y i e l d  t h e  f o l l o w i n g  c o m b i n e d  e x p r e s s i o n  f o r  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  
o v e r  t h e  s u r f a c e  o f  a  d r o p l e t  
( 6 )  









=  p a r t i a l  m o l a r  v o l u m e  
p  
=  d  R T  
-
' l l ' d  3  
o f  s o l v e n t  




=  n u m b e r  o f  m o l e s  o f  
s o l u t e  
W i t h  d e c r e a s i n g  d r o p l e t  d i a m e t e r  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  r a i s i n g  o f  t h e  
f i r s t  t e r m  o n  t h e  r i g h t  ( K e l v i n )  g i v e s  w a y  t o  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  l o w e r i n g  
o f  t h e  s e c o n d  t e r m  o n  t h e  r i g h t  ( s o l u t e  e f f e c t ) .  T h e  c o m b i n e d  e f f e c t  o n  
v a p . o r  p r e s s u r e  a s  a  f u n c t i o n  o f  r a d i u s  i s  r e v e a l e d  i n  F i g u r e  2 7 .  
/ K e M n  r e ! a t i 9 0  
L N  _ E _  o  I  /  o ' .  1  ~ 1 0  
P , o  ·  
d P '  µ m  
~~soJul: 
F i g .  2 7 .  E q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  c u r v e s  f o r . d r o p l e t s  c o m p o s e d  o f  
s o l v e n t  a l o n e  ( K e l v i n  r e l a t i o n )  a n d  o f  a  s o l v e n t  w i t h  a  f i x e d  m a s s  o f  
n o n - v o l a t i l e  s o l u t e .  ( 3 )  
:  







l "  
3 9  
F o r  c o n v e n i e n c e  i t  i s  d e s i r e a b l e  t o  i n t r o d u c e  a  f o r m  o f  t h e  a b o v e ·  
e q u a t i o n  ( 6 )  u s e d  b y  F l e t c h e r  (10)~ 
( 7 a )  
P d  4 y v i  .  6 n
2
\ \  
P  =  ·  [ e x p ( d  R T ) ]  [ l +  i r c 1 3  ]  
s  p  p  
T h i s  c a n  b e  s i m p l i f i e d  f o r  d i l u t e  a q u e o u s  s o l u t i o n s ,  t o  g e t  t h e  
f o l l o w i n g  approxima~ion: 
( 7 9 }  P d  .  4 y v l  6 n 2 v 1  
P  =  l  +  d  R T  - d 3  
s  1 T  
.  p  .  p  
R e w r i t i n g  t h i s  i n  t e r m s  o f  t h e  d r o p l e t  r a d i u s ,  r ,  a n d  e v a l u a t i n g  
n u m e r i c a l  t e r m s  w e  o b t a i n :  
( 8 )  
P d  a  b  
i  =  v a n ' t  H o f f  f a c t o r  
-~1+---
P  r  3  m  = . m a s s  o f  s o l u t e  
s  
r  
- 5  
M  =  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  s o l u t e  
· a  ~ 3 .  3  x  1 0  / T  
T  =  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  
b  ~ 4 . 3  i m / M  
A  f a m i l y  o f  s u c h  c u r v e s  f o r  d r o p l e t s  h a v i n g  d i f f e r e n t  a m o u n t s  o f  
N a C l  c a n  b e  g e n e r a t e d  a n d  a r e  c o m m o n l y  k n o w n  a s  K o h l e r  c u r v e s  ( F i g .  2 8  )  
( 2 7 ) .  T h e s e  curv~s i n d i c a t e  t h a t ,  f o r  a  d r o p l e t  w i t h  a  giv~n m a s s  o f  
s o l u t e ,  t h e  r a d i u s  w i l l  ~ncrease w i t h  s u p e r s a t u r a t i o n  r a t i o  u n t i l ,  a t  a  
c r i t i c a l  r a d i u s ,  d r o p l e t  g r o w t h  c o n t i n u e s  u n i n h i b i t e d .  
A l t h o u g h  v a p o r  p r e s s u r e  l o w e r i n g  c a n  b e  c a l c u l a t e d  u s i n g  R a o u l t ' s  
l a w  ( d i l u t e  s o l u t i o n s ) ,  a  m o r e  a c c u r a t e  m e t h o d  w a s  e m p l o y e d  f o r  t h e s e  
s t u d i e s .  T h i s  m e t h o d  i s  b a s e d  o n  R a o u l t ' s  l a w ,  b u t  e m p i r i c a l  v a l u e s  
o f  w a t e r  a c t i v i t i e s  a r e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  v a p o r  p r e s s u r e  l o w e r i n g  a t  
v a r i o u s  s o l u t e  ( N a C l )  c o n c e n t r a t i o n s .  T a b l e s  o f  p e r t i n e n t  d a t a  a r e  
a v a i l a b l e  i n  R o b i n s o n  a n d  S t o k e s  ( 2 6 )  f o r  c o n c e n t r a t i o n s  u p  t o  s a t u r a t i o n .  
D u e  t o  c o n s i d e r a b l e  u n c e r t a i n t y  i n  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  
i m m e d i a t e  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  p a r t i c l e ,  i t  a p p e a r e d  w o r t h w h i l e  t o  c a l c u l a t e  
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_ · . 1  
4 . 1 0  
F i g .  2 8  E q u i l i b r i u m  s u p e r s a t u r a t i o n  o v e r  d r o p s  o f  w a t e r  c o n t a i n i n g  
a  g i v e n  a m o u n t  o f  s o l u t e .  ( 2 7 )  
equilibri~m v a p o r  p r e s s u r e s  f r o m  e q u i l i b r i u m  d r o p l e t  s i z e  e s t i m n t e s  a n d  
origi~al p a r t i c l e  s i z e s .  F~om t h i s  i n f o T i l l a t i o n  w e  c a n  d e t e r m i n e  t h e  
m o l a r  a n d  m o l a l  c o n c e n t r a t i o n s  a t  e q u i l i b r i u m .  F r o m · t h e  t a b l e s  m e n t i o n e d  
a b o v e  ( 2 6 )  w e  c a n  o b t a i n  w a t e r  a c t i v i t i e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  r n o l a l i t y .  A s  
t h e  a c t i v i t y  o f  w a t e r  · i n  s o l u t i o n  i s  b y  d e f i n i t i o n  t h e  r e l a t i v e  h u m i d i t y  
(~
0
), w e  c a n  t h u s  o b t a i n  t h e  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  . .  
T h e  t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n c e  o f  v a p o r  p r e s s u r e  i s  a n  e s s e n t i a l  c o n c e r n  
i n  t h i s _  e x p e r i m e n t .  T h i s  d e p e n d e n c e  i s  sho~m o n  t h e  f o l l o w i n g  p a g e  ( F i g . 2 9 ) .  
V a l u e s  f o r  t h e  s a t u r a t i o n  c u r v e  a r e  t a k e n  f r o m  t h e  H a n d b o o k  o f  C h e m i s t r y  
I  a n d  P h y s i c s .  T h e . l o w e r e d  v a p o r  p r e s s u r e  c u r v e  i s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  
I  
I  
I  .  
s a t u r a t i o n  c u r v e  b y  u s i n g  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  r e d u c t i o n  v a l u e  ( 0 . 7 5 3 )  
o b t a i n e d  e m p i r i c a l l y  b y  T w o m e y  ( 7 )  a n d  o t h e r s .  A s  t h i s  r e d u c t i o n  v a l u e  
- :  
;  
~ 
I ·  
4 1 ·  
3 9  
· ,  
2 8  
2 6  
2 4  
J A P O R  
P R E S S .  
2 2  
i n  
2 0  
t o r r  
1 8  
1 6  
1 4  
1 2  
1 0  
8  
1 4  
1 6  
1 8  2 0  '  2 2  
2 4 ·  2 6  
T . E " P E R A T U R E  ( c
0
r  
' F i g u r e  2 9 ' . .  P l o t  o f  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  o v e r  p u r e  
w a t e r  ( 1 )  a n d  o v e r  a  s a t u r a t e d  s o l u t i o n  o f  N a C l  ( 2 )  a s  a  f u n c t i o n  




4 2  
i s  i n s e n s i t i v e  t o  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  r a n g e  o f  i n t e r e s t  i n  t h i s  s t u d y ,  
w e  m a y  h a v e  c o n f i d e n c e  i n  t h e  g r a p h .  C o r r e c t i o n s  f o r  t h e  e f f e c t  o f  
t e m p e r a t u r e  o n  t h e  r e d u c t i o n  v a l u e ,  t h o u g h  n e g l i g i b l e  i n  t h i s  · r a n g e ,  
c a n  b e  m a d e  u s i n g  e q u a t i o n s  p r e s e n t e d  i n  R o b i n s o n  a n d  S t o k e s  ( 2 6 ) .  
T h e  c o n s e q u e n c e s  o f  t h e  a b o v e  d i s c u s s i o n  f . o r  t h e .  h y d r a t i o n  o f  
s m a l l  p a r t i c l e s  c a n  b e  s u m m a r i z e d  a s  f o l l o w s :  
1 .  A t  l o w  r e l a t i v e  h u m i d i t i e s  ( R . H . )  t h e  p a r t i c l e s  a r e  c o v e r e d  
w i t h  a  m o l e c u l a r  f i l m  o~ H
2
0 .  
2 .  A s  R . H .  increase~ p a r t i c l e s  p i c k  u p  a  l i t t l e  m o r e  c o n d e n s e d  
w a t e r  t h a t  d i l u t e s  t h e  l i q u i d  f i l m .  
3 .  S o m e  o f  t h e  s a l t  p a r t i c l e  d i s s o l v e s  i n  t h e  l i q u i d  f i l m  r e d u c i n g  
t h e  p a r t i c l e  s i z e  a n d  i n c r e a s i n g  t h e  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  e q u i l i b r i u m  
w i t h  i t .  
4 .  H i g h e r  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  l o w e r s  e q u i l i b r i u m  R . H .  o v e r  
s u r f a c e  a n d  m o r e  w a t e r  v a p o r  c o n d e n s e s .  
5 .  S t e p s  2 - 4  r e p e a t  a n d  a s  d r o p l e t  g r o w s  t h e  e q u i l i b r i u m  R . H .  
o v e r  t h e  s u r f  a c e  i s  r e d u c e d  ( K e l v i n  E f f e c t )  a n d  m o r e  c o n d e n s a t i o n  
o c c u r s .  
6 .  A b o v e  e v e n t s  b e c o m e  u n s t a b l e  a n d  r a p i d  h y d r a t i o n  f o l l o w s  
u n t i l  a n  e q u i l i b ! i u m  b e t w e e n  R . H . ,  d r o p l e t  s i z e  a n d  s o l u t i o n  c o n c e n -
t r a t i o n  i s  r e a c h e d .  
I N T E R P R E T A T I O N  O F  R E S U L T S  
A s  a  m e a n s  o f  a s s e s s i n g  t h e  e f f e c t  o~ t h e  b e a m  o n  t h e  n a t u r e  o f  
t h e  h y d r a t i o n  d y n a m i c s ,  i t  i s  d e s i r a b l e ·  t o  c o m p a r e  q u a n t i t a t i v e ·  
m e a s _ u r e m e n t s  w i t h  s o m e  t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n s  o r  e x i s t i n g  e m p i r i c a l  
d a t a .  T h i s  g o a l  w a s  ~ade d i f f i c u l t  d u e _  p r i m a r i l y  t o  t h e  l a c k  o f  
r e l i a b l e  t e m p e r a t u r e  a n d _  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  i n  t h e  i m m e d i a t e  
v i c i n i t y  o f  t h e  p a r t i c l e s .  I n  s p i t e  o f  c a r e f u l  a t t e n t i o n  t o  a l l  
e l e m e n t s  o f  t h e  v a c u u m  s y s t e m , _  p r e s s u r e  d r o p s  e x c e e d e d  e x p e c t e d  v a l u e s  
f o r  m o s t  e x p e r i m e n t s ,  i n d i c a t i n g  l e a k s  i n  t h e  s y s t e m .  T h i s  r e n d e r e d  
f l o w  m e a s u r e m e n t s  i m p o s s i b l e  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d .  
T e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t s ,  w h e n  m a d e _ ,  r e f l e c t e d  o n l y  t h e  m a i n -
s t r e a m  w a t e r  v a p o r  a s  i t  e x i t e d  t h e  c e l l .  T h e  m e a s u r e d  t e m p e r a t u r e  
w a s  f o u n d  t o  b e  · t w o  t o  f o u r  d e g r e e s  c e n t r i g r a d e  b e l o w  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
T h i s  m e a s u r e m e n t  i n d i c a t e d  o n l y  t h a t  t h e  g a s  w a s  c o o l e d  a s  i t  p a s s e d  
t h r o u g h  t h e  c e l l .  
U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  s o u r c e  o f  t h i s  u n e x p e c t e d  b e h a v i o r  w a s  n o t  
d e t e r m i n e d  u n t i l  c o m p l e t i o n  o f  t h e  s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  h e r e i n  
des~ribed. T h e  p r o b l e m  w a s  d u e  t o  t h e  c o o l i n g  w a t e r  i n  t h e  o b j e c t i v e  
l e n s  h a v i n g  b e e n  s e t  a t  1 6 .  s
0
· c  a n d  l e f t  u n c h a n g e d .  T h i s  w a s  s u f f i c i e n t  
t o  r e s u l t  i n  a  c o o l i n g  o f  t h e  s t a g e ,  s a m p l e  h o l d e r ,  a n d  u l t i m a t e l y  t h e  
g a s .  D u e  t o  r e p e a t e d _  p r o b l e m s  w i t h  t h e _  p r e s s u r e  a n d  . t e m p e r a t u r e  d e v i c e s ,  
t h i s  s o u r c e  o f  d i f f i c u l t y  w a s  . t h e  l a s t  t o  b e  i s o l a t e d .  
C o o l i n g  w a s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  u n t i l  r e l a t i v e l y  h i g h  b a c k  
p r e s s u r e s  ( >  1 2  t o r r )  w e r e  u s e d .  A b o v e  t h i s . p r e s s u r e ,  t h e  e x i t  g a s  
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temp~rature r o s e  o n e  t o  t h r e e  d e g r e e s  c e n t i g r a d e  a n d  a p p r o a c h e d  r o o m  
t e m p e r a t u r e  a t  o v e r  1 8  t o r r .  T h i s  i s  a  c o n s e q u e n c e  o f  b o t h  a n  i n c r e a s e d  
f l o w - r a t e  a n d  a  n o n - l i n e a r  c h a n g e  i n  t h e  m e a n  f r e e . p a t h  ( A )  a s  a  f u n c t i o n  
. o f  p r e s s u r e .  
A  g r o s s  e s t i m a t e  o f  t h e  d e p e n d e n c e  o . f  A .  o n  p r e s s u r e  c a n  b e  o b t a i n e d  
f r o m  k i n e t i c  t h e o r y  u s i n g  t h e  s t a n d a r d  e q u a t i o n  ( 2 0 ) ,  
( 9 )  
A  =  ~ (nRT)~ 
.  P  2 M  
n  =  v i s c o s i t y  o f  ga~ 
P  = . d e n s i t y  o f  g a s  
M  = m o l e c u l a r  w e i g h t  i n . g r a m s  
R  =  g a s  c o n s t a n t  
.  0  
T  =  a b s o l u t e  temperat~re (  K )  
T h i s  y i e l d s  s o m e  s a m p l e  v a l u e s  o f  A . :  
A .  ( 1  t o r r )  =  4 3 µ  
A .  ( 5  t o r r )  = . 8 . 6 µ  
A  ( 1 5  t o r r )  = . 2 . 9 µ  
A .  ( 2 0  t o r r )  = ; 2 . 1 µ  
T h u s , _  a n y  w a r m i n g  e f f e c t  o f  t h e  g a s  w i l l  b e  s~bstantially g r e a t e r  a t  
h i g h e r  v a p o r . p r e s s u r e s .  
A n y  e s t i m a t e  o f  t h e  a c t u a l  t e m p e r a t u r e  b a s e d  o n  t h e o r e t i c a l  g r o u n d s  
i s  ~eyond t h e  s c o p e  o f  t h i s  s t u d y .  N e v e r t h e l e s s , .  s o m e  o f  t h e  i m p o r t a n t  
f a c t o r s  a r e  w o r t h  m e n t i o n i n g :  
1 )  T h e  p a r t i c l e s  a r e  l o c a t e d  i n  t h e  t h e r m a l  a n d  v e l o c i t y  b o u n d a r y  
l a y e r s  o f  t h e  g a s  f l o w .  ( P a r t i c l e s  t h e r e f o r e  m u s t  b e  c l o s e  
t o  t h e  w a l l  t e m p e r a t u r e  a n d  e x p o s e d  t o  l o w  m e a n  g a s  v e l o c i t y . )  
2 )  · M e a n  f r e e .  p a t h  v a r i e s  w i t h  p r e s s u r e .  ( R a t e  o f  g a s - p a r t i c l e  
i n t e r a c t i o n s  a r e  p r e s s u r e  d e p e n d e n t . )  
3 )  T h e  w e l l - d e f i n e d  a n a l y t i c a l  r e g i o n s  a r e  f o r  t h e  f r e e  m o l e c u l e  
r a n g e  0 . . / d  » l )  a n d  t h e  c o n t i n u u m  ( A / d  « l ) .  M a n y  p a r t i c l e s  
p  p  
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I .  
f a l l  i n  t h e  t r a n s i t i o n  r a n g e  f o r  s o m e  p r e s s u r e .  
4 )  H o s t  c r i t i c a l  p a r a m e t e r s  a r e  p o o r l y  k n o w n  e x p e r i m e n t a l l y .  
( M a k e s  a n a l y t i c a l  e v a l u a t i o n  i m p o s s i b l e . )  
5 )  B e a m  h e a t i n g  o f  p a r t i c l e s  i s  u n c e r t a i n .  ( H e a t  t r a n s f e r  t o  
s u b s t r a t e ,  a n d _  g a s  f l o w  d i f f i c u l t  t o  · e v a l u a t e . )  
T h e  l a s t  c o n s . i d e r a t i o n  i s  o f  p a r t i c u l a r  s i g n i f i c a n c e  f o r  t h e  
e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e .  A p p r o x i m a t e  c a l c u l a t i o n s  f o r  a  l · µ m  d i a m e t e r  
I  
1  ·  
I  
i o n i c  c r y s t a l  i n  a  v a c u u m  y i e l d s  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  i n  e x c e s s  o f  
l O Q
0
c  ( 2 8 ) .  U n d e r  h i g h  b e a m  i n t e n s i t i e s  a n d  i n  a  v a c u u m  i . t  w a s  
p o s s i b l e  t o  e v a p o r a t e  s o d i u m  c h l o r i d e  c r y s t a l s  r e a d i l y .  O n  t h e  o t h e r  
I .  
h a n d ,  o b s e r v a t i o n s  m a d e  o n  h y d r a t e d  d r o p l e t s  i n  t h e  b e a m  ( a t . p r e s s u r e s  
a b o v e  7 5  p e r c e n t  r e l a t i v e  h u m i d i t y ) ,  s h o w e d  l e s s  t h a n  a  5  p e r c e n t  
d i a m e t e r  d e c r e a s e  f o r  a  b e a m  c u r r e n t  i n c r e a s e  o f  f r o m  3  µ a  t o  9  µ a  
(accelerati~g v o l t a g e  1 0 0  k V ) . ·  H o w e v e r ,  s u s t a i n e q  e x p o s u r e  r e s u l t e q  
i n  t h e  " f a d i n g "  o f  d r o p l e t s  a t  l o w e r  p r e s s u r e s ,  a s  r e p o r t e d  a b o v e  i n  
e x p e r i m e n t  C .  T h i s  e f f e c t  w a s  a l s o  o b s e r v e d  i n  t h e  b e a m  o n  n u m e r o u s  
o t h e r  o c c a s i o n s .  
T h e  a b o v e - m e n t i o n e d  c o o l i n g  p r o b l e m  p r o v i d e s  a n  e x p l a n a t i o n  o f  
t h e  r e p _ e a t e d  ~'premature" h y d r a t i o n  o b s e r v e d  f o r  s e v e r a l  o f  t h e  e : ? C P e r -
i m e n t s .  A t  f i r s t  t h e . s p u r i o u s  pheno~ena w a s  b l a m e d  o n  t h e  p r e s s u r e  
g a u g e  b u t  r e c a l i b r a t i o n  a f t e r  t h e  h y d r a t i o n  i n  e x p e r i m e n t s  B ,  C ,  a n d  
D  s h o w e d  i t  t o  b e  a c c u r a t e  t o  l e s s  t h a n  0 . 5  t o r r  a n d  v a l u e s  c o m p a r e d  
f a v o r a b l y  w i t h  a  b a c k u p  m e r c u r y  m a n o m e t e r  i n s t a l l e d  l a t e r .  
R e v i e w i n g  t h e  p r e s s u r e  r e c o r d  f o r  t h e  h y s t e r e s i s  p o r t i o n  o f  e x p e r i -
m e n t  B · s h o w e d  e a c h  s u c c e s s i v e  h y d r a t i o n  ( t h r e e  t o t a l  d u r i n g  a  p e r i o d  o f  




! '  
I .  
h y d r a t i o n  a~ 7 5 . 3  p e r c e n t  r e l a t i v e  h u m i d i t y  ( 4 )  a n d  a s  w e  h a v e  r e a s o n  
t o  b e l i e v e  o u r  p r e s s u r e  g a u g e ,  w e  c a n  r e f  e r  t o  F i g u r e  2 9  a n d  m a k e  . a n  
e s t i m a t e  o f  b o u n d a r y  l a y e r  t e m p e r a t u r e  a t  h y d r a . t i o n :  
1 s t  h y d r a t i o n  a t  1 0 . 7  t o r r  ( a s s u m e  7 5 . 3 % , R . H . )  ~-
T  : : :  1 6 . S
0
c  
2 n d  h y d r a t i o n  a t  1 1 . 4  t o r r  ( a s s u m e  7 5 . 3 % \ R . H . )  ~-
T · : : :  1 7 . 7 ° C  
3 r d  h y d r a t i o n  a t  1 2 . 4  t o r r  ( a s s u m e  7 5 . 3 % , R . H . )  ~-
T  : : :  1 8 . 6 ° c  
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  u n d e r  t h i s  a s s u m p t i o n  i n i t i a l  
h y d r a t i o n  o c c u r s  a t  1 6 . 8 ° C ,  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o b j e c t i v e  l e n s .  
A l s o  t h e  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  w i t h  t i m e  a n d . p r e s s u r e  a s  m i g h t  b e  
e x p e c t e d  f r o m  t h e  f l o w  r a t e  i n c r e a s e  a n d  m e a n  f r e e . p a t h  d e c r e a s e  
. w i t h  p r e s s u r e  m e n t i o n e d  i n  t h e . p r e v i o u s  section~ T h i s  t e m p e r a t u r e  
c h a n g e  p r o c e e d s  a t  0 . 7 ° C / m i n u t e  a n d  c o m p a r e s  w e l l  w i t h  0 . 5 5 ° C / m i n u t e  
c o o l i n g  r a t e  o b s e r v e d  i n  t h e  c e l l  f o r  a  l a t e r  e x p e r i m e n t  u p o n  c l o s i n g  
t h e  g a s  i n l e t .  
4 6  
A n  e s t i m a t e  o f  t h i s  r a t e  i s  o f  v a l u e  i n  t r y i n g  t o  g a i n  a n  i n s i g h t  
t o  t h e  h y d r a t i o n  o f  v e r y  s m a l l  d r o p l e t s  o b s e r v e d  i n  e x p e r i m e n t  C .  ·  T h e  
p r e s s u r e  a t  w h i c h  t h e s e  p a r t i c l e s  i n i t i a t e d  g r o w t h  w a s  - 1 3  t o r r  a f t e r  
a n  i n i t i a l . p r e s s u r e  i n c r e a s e  o f  - 1 2  t o r r  s u s t a i n e d  f o r  - 6  m i n u t e s .  
I f  w e  a s s u m e  t h e  s a m e .  t e m p e r a t u r e  c h a n g e  a s  a b o v e  f o r  t h e  f i r s t  t h r e e  
m i n u t e s ,  t h e n  w e  e x p e c t  t h e  s u b s e q u e n t  c h a n g e  t o  b e . p r o p o r t i o n a l  t o  
t h e  r e m q i n i n g . t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  ( r o o m  t e m p e r a t u r e  = . 2 5 . 6 ° c ) .  T h i s  
y i e l d s  c r u d e l y  a  h e a t i n g  r a t e  o f  0 . 5 7 ° c / m i n u t e  f o r  t h e  l a s t  t h r e e  
m i n u t e s  a n d  r e s u l t s  i n  a n  e x p e c t e d  h y d r a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  
T  ( h y d r a t i o n )  =  1 8 . 6 ° c  +  ( . 5 7 ° C / m i n . ) ( 3  m i n . )  =  2 0 . 3 ° C  
R e f e r r i n g  t o  F i g u r e  2 9  i t  i s  s e e n  t h a t  t h i s  c o r r e s p o n d s  t o  1 3 . 3  
t o r r  a t  7 5  p e r c e n t  R . H .  a n d  1 8  t o r r  a t  1 0 0  percen~ R . H .  H e n c e  i t  
w o u l d  a p p e a r  t h a t  t h e s e  p a r t i c l e s  s h o w  r a p i d  g r o w t h  a t  a p p r o x i m a t e l y  
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1 0 0  p e r c e n t  r e l a t i v e  h u m i d i t y .  T h i s  c o u p l e d  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  
t h e s e  a p p e a r e d  a s  d r o p l e t s  f r o m  t h e  m o m e n t  t h e y  w e r e  f i r s t  d i s c e r n a b l e  
o n  t h e  s c r e e n  s u g g e s t s  t h e y  h a d  h y d r a t e d . p r e v i o u s l y .  T h e  e v i d e n c e  
w o u l d  t h e n  i n d i c a t e  t h a t  t h e  p h e n o m e n a  b e i n g  o b s e r v e d  i s  t h e  a p p r o a c h  
o f  t h e s e  d r o p l e t s  t o  t h e i r  c r i t i c a l  r a d i u s  a s  d i s c u s s e d . p r e v i o u s l y  
a n d  d i s p l a y e d  i n  t h e  K o h l e r  c u r v e s  a b o v e  ( F i g .  2 8 ) .  A s s u m i n g  t h i s  i s  t h e  
c a s e  i t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  c a l c u l a t e  t h e  expected.p~rticle s i z e  o n  t h e  
b a s i s  o f  e q u i l i b r i u m  d r o p l e t  d i a m e t e r s  a n d  a p p l i c a t i o n  o f  e q u a t i o n  ( 9 ) .  
F o r  t h e  t w o  p a r t i c l e s  i d e n t i f i e d  i n  e x p e r i m e n t  D  w e  g e t  t h e  
f o l l o w i n g  v a l u e s  a s s u m i n g  s a t u r a t i o n  ( i . e . ,  p d =  1 ) .  T h e n  t h e  K e l v i n  
p  
s  
p a r t  o f  E q u a t i o n  8  i s  b a l a n c e d  b y  t h e  s o l u b i l i t y  p a r t .  U s i n g  t h e  
d r o p l e t  d i a m e t e r  f o r  p a r t i c l e  N o .  2  ( d  =  . 0 6  µ )  w e  g e t  
. P  
- 1 9  
i m / M  =  .  1 .  2  x  1 0  
.  .  - 1 8  
m  = . 3 . 5  x  1 0  g m  
·  m  ·  - 1 8  - 6  3  
· v  =  - = . 1 . 6 2  x  1 0  c c =  1 . 6 2  x  l o  µ  
p  
- 2  
d  = . 1 . 2  x  1 0  µ  
d  ~ 1 2 0  !  
F o r  t h e  s m a l l e r  p a r t i c l e  n u m b e r  1  ( d  =  . 0 4 5 )  w e  g e t  
p  
- 2 0  
i m / M  = . 6 . 6  x  1 0  
- 1 8  
m  =  1 . 9  x  1 0  . g m  
- 6  3  
V  =  . 8 7  x ·  1 0  µ  
- 3  
d  = . 9  x  1 0 ·  µ  
T h u s  t h e  s o u r c e  nuc~ei f o r  t h e s e  h y d r a t e d  d r o p l e t s ·  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  
1 0 0  R  i n  d i a m e t e r .  A s  t h i s  i s  b e l o w  t h e . p r e s e n t  r e s o l u t i o n  l i m i t  f o r  t h e  
c e l l  i t  a c c o u n t s  f o r  o u r  i n a b i l i t y  t o  o b s e r v e  t h e m  d i r e c t l y .  H o w e v e r ,  
r e p e a t e d  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  i n d i c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  s m a l l  s i n g l e  
4 8  
c r y s t a l s  { s p o t  p a t t e r n s )  m i x e d  i n  w i t h  t h e  p o l y c r y s t a l l i n e  ( r i n g  
p a t t e r n )  r e s i d u e  · f o u n d  o n  t h e  s u b s t r a t e .  T h i s  p r o v i d e d  c o n f i r m a t i o n  
o f  t h e  e x i s t e n c e  o f  p a r t i c l e s  i n  t h i s  s i z e  r a n g e .  
T h e  o r i g i n  o f  t h e s e . p a r t i c l e s  s t i l l  r e m a i n s  a n  e n i g m a .  A l t h o u g h  
d i s a p p e a r a n c e  o f - h y d r a t e d  d r o p l e t s  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  b e a m  a n d  t h e  
s m a l i  p a r t i c l e s  w e r e  l o c a t e d  i n  a n d  a r o u n d  t h e i r  r e s i d u e s ,  t h e  m e c h -
a n i s m s  f o r  t h e  p r o c e s s e s  i s  o b s c u r e .  T h e  o b s e r v a t i o n s  o f  T w o m e y  a n d  
M c M a s t e r  ( 2 9 )  d o  s h o w  s o m e  p a r a l l e l  b e h a v i o r .  T h e y  r e p o r t  v e r y  l a r g e  
.  - l 4  - 1 8  
n u m b e r s  o f  p a r t i c l e s  w i t h  m a s s e s  f r o m  1 0  - t o  1 0  g m  o b s e r v e d  u p o n  
t h e  crystall~zation o f  l a r g e  s o l u t i o n  d r o p l e t s  (~10-lO g m ) .  A  s i m i l a r  
p h e n o m e n a  i s  o b s e r v e d  h e r e  f o r  t h e  s a m e  s t z e d  p a r t i c l e s .  
S o m e  p r e c a u t i o n a r y  r e m a r k s  a r e  i n  o r d e r  w i t h  r e g a r d  t o  q u a n t i -
t a t i v e  m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  a b o v e  e x p e r i m e n t s ;  E q u a t i o n  ( 6 )  a b o v e  a n d  
t h e  m o r e  g e n e r a l  f o r m  e q n .  ( 4 5 )  ( A p p e n d i x  C )  a r e  d e r i v e d  f o r  s p h e r i c a l  
p a r t i c l e s  s u s p e n d e d  i n  a  g a s e o u s  m e d i u m . - T h i s  d i f f e r s  f r o m  t h e  e x p e r i -
m e n t a l  s i t u a t i o n  o f  d r o p l e t s  i n  t h e  s h a p e  o f  s p h e r i c a l  c a p s  s u p p o r t e d  ·  
o n  s u b s t r a t e .  I t  m i g h t  b e  h o p e d  t o  c o r r e c t  t h e s e  e q u a t i o n s  b y  i n c l u d i n g  
t h e  v o l u m e  m u l t i p l i e r  ( M v )  ( E q n .  2 7 )  a l o n g  w i t h  t h e  d r o p l e t  v o l u m e  
t e r m  i n  t h e s e  e q u a t i o n s .  H o w e v e r ,  i n  a  d y n a m i c  s i t u a t i o n ,  t h e  r e g i o n  
o f  n e g a t i v e  c u r v a t u r e  ( i . e .  w h e r e  t h e  d r o p l e t  m e e t s  t h e  s u b s t r a t e  -
F i g .  3 1 )  w i l l  b e  t h e  m o s t  a c t i v e  c o n d e n s a t i o n  s i t e .  T h i s  m a y  i n  t u r n  
a f f e c t  b o t h  c o n t a c t  a n g l e s  a n d  g r o w t h  r a t e s .  Furthermore~- e x p e r i m e n t s  
B ,  C ,  a n d  D  i n v o l v e d  a  p r i o r  h y d r a t i o n  a n d  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  r e s i d u e  
f r o m  p r i o r  h y d r a t i o n  c o u l d  a f  f e e t  s u b s e q u e n t  c o n  t a . c t  a n g l e s .  
A n o t h e r  m a j o r  s o u r c e  o f  e r r o r  i s  i n  t h e  e s t i m a t i o n  o f  o r i g i n a l  
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i n f e r r e d  f r o m  t h e  o t h e r  t w o .  I f  t h e s e  t w o  d i m e n s i o n s  d o  n o t  r e f l e c t  
c u b i c  s y m m e t r y  a d d i t i o n a l  e r r o r  i s  i n t r o d u c e d  i n t o  e f f e c t i v e  s a l t  
d i a m e t e r  ( d  )  a n d  s i z e  e s t i m a t e s .  
5  .  
A b s o l u t e  m e a s u r e m e n t s  d e p e n d  o n  p r e c i s e  k n o w l e d g e  o f  t h e  n e t  
m a g n i f i c a t i o n  w h i c h  i s  a c c u r a t e l y  k n o w n  o n l y  w i t h i n  ±  t e n  p e r c e n t .  
F o r t u n a t e l y  t h e  o n l y  p l a c e  t h i s  u n c e r t a i n t y  h a s  a n  e f f e c t  i s  i n  t h e  
K e l v i n  t e r m  o f  E q n .  4 5  a n d  w h e n  m a s s  d e t e r m i n a t i o n  i s  n e e d e d  f o r  u s e  
w i t h  t h e  K H h l e r  c u r v e s .  T h e  r e m a i n i n g  p a r t  o f  E q n .  4 5  a n d  t h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  a l l  i n v o l v e  t h e  r a t i o  o f  i n i t i a l  
a n d  f i n a l  d i a m e t e r s  s o  t h a t  m a g n i f i c a t i o n  i s  n o t  c o n c e r n e d  a n d  a r b i t r a r y  
u n i t s  c a n  b e  u s e d .  
I t  h a s  b e e n  s h o v m  a b o v e  a n d  i n  A p p e n d i x  C  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  
c u r v a t u r e  o n  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  i s  o n e  p e r c e n t  o r  l e s s  f o r  
p a r t i c l e s  a b o v e  0 . 2  ~m d i a m e t e r .  C o n s e q u e n t l y ,  v a p o r  p r e s s u r e  l o w e r i n g  
i n  t h i s  r a n g e  s h o u l d  b e  l i t t l e  d i f f e r e n t  t h a n  t h e  b u l k  v a l u e s .  T h u s ,  
t h e  r e l a t i v e  h u m i d i t y  i s  o b t a i n a b l e  f r o m  t h e  a c t i v i t i e s  v ; h i c h  c a n  
b e  d e t e r m i n e d  f r o m  m o l a r i t i e s .  M o l a r i t y  c a l c u l a t i o n s  requir.~ t h e  u s e  
· o f  t h e  v o l u m e  m u l t i p l i e r  ( M  )  m e n t i o n e d  e a r l i e r .  U s i n g  t h e  v a l u e  o f  
. v  
M  d e t e r m i n e d  i n  t h e  a p p e n d i x ,  t h e  r e l a t i v e  h u m i d i t y  a t  h y d r a t i o n  o n s e t  
v  .  
i s  s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  t h a n  e x p e c t e d .  
T h e  v o l u m e  m u l t i p l i e r  i s  d e p e n d e n t  o n  c o n t a c t  a n g l e .  F o r  r e a s o n s  
m e n t i o n e d  a b o v e  t~is v a l u e  m a y  b e  i n a c c u r a t e .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  
a r r i v e  a t  a n o t h e r  v a l u e  f o r  i t  b a s e d  u p o n  t h o s e  p a r t i c l e s  h a v i n g  s i z e s  





,  a n d  B
2  
s a t i s f y  t h e s e  c r i t e r i a .  T h e  n e w  v o l u m e  m u l t i p l i e r  b a s e d  
o n  t h e s e  p a r t i c l e s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  a c t i v i t y  d a t a ·  a n d  m o l a r i t y  
5 0  
c a l c u l a t i o n s  o u t l i n e d  p r e v i o u s l y ,  y i e l d i n g  t h e  v a l u e s  0 . 6 4 ,  0 . 6 0 ,  
a n d  0 . 6 0  r e s p e c t i v e l y .  U s i n g  t h e  a v e r a g e  v a l u e  ( 0 . 6 1 )  a n d  t h e  
o r i g i n a l  v a l u e  0 . 7 8  w e  c a n  o b t a i n  t w o  s e t s  o f  v a l u e s  f o r  t h e  r e l a t i v e  
h u m i d i t y  . .  
P a r t i c l e s  •  •  •  •  
A 2  A 3  A 4  B 2  B 3  B 4  
B 5  
c l  
c 2  
R . H .  ( M  
v  
=  o .  7 8 )  
. 8 1  . 8 3  . 8 7  . 8 3  . 8 8  . 8 8  . 9 5  . 9 6  . 8 7  
R . H .  ( M  
=  o .  6 1 )  
. 7 5  . 7 6  . 8 2  . 7 6  . 8 4  . 8 3  . 9 4  . 9 5  . 8 3  
v  
F r o m  t h e  a b o v e  v a l u e s  i t  i s  c l e a r  t h a t  c o n t a c t  a n g l e  u n c e r t a i n t y  
a b o v e  d o e s  n o t  a c c o u n t  f o r  t h e  w i d e  r a n g e  i n  e q u i l i b r i u m  h u m i d i t i e s .  
T h e  g r e a t e s t  d i f f e r e n c e  i s  f o r  p a r t i c l e s  B
5  
a n d  c
1  
w h i c h  a r e  t h e  
s m a l l e r  o f  e a c h  s e q u e n c e .  T h i s  p o i n t s  t o  t h e  u n c e r t . a i n t y  i n  o r i g i n a l  
p a r t i c l e  m e a s u r e m e n t s  a s  a  p o s s i b l e  c a u s e .  F o r  s m a l l  p a r t i c l e s  
t h i s  i s  m o r e  s e r i o u s  a s  t h e  t e l e v i s i o n  l i n e  w i d t h  p l a c e s  a . l i m i t  o n  
r e s o l u t i o n .  A s  m e a s u r e m e n t s  a r e  m a d e  i n  t h e  s t o p  a c t i o n  m o d e ,  t h e  
v i d e o  d i s p l a y  i s  m a d e  b y  o n l y  o n e  o f  t w o  s c a n n e r s  u s e d  t o  g e n e r a t e  t h e  
p i c t u r e s .  A s .  s m a l l  p a r t i c l e s  m a y  c o v e r  o n l y  a  f e w  l i n e  w i d t h s  o n  t h e  
s c r e e n  a n  o r i g i n a l  d i a m e t e r  m a y  b e  u n c e r t a i n  b y  a s . m u c h  a s  1 5 - 2 0  
p e r c e n t .  F o r  t h e  h y d r a t e d  d r o p l e t s  t h e  u n c e r t a i n t y  d u e  t o  t h i s  p r o b l e m  
d r o p s  t o  5 - 1 0  p e r c e n t .  
S u p p o s i n g  a  t w e n t y _  p e r c e n t  g r e a t e r  m e a s u r e m e n t  o f  d s  e n d  a  
t e n  p e r c e n t  s m a l l e r  v a l u e  o f  d p  f o r  p a r t i c l e s  B
5  
a n d  c
1  
w e  o b t a i n  a  
R . H .  o f  0 . 8 4  a n d  0 . 8 7  r e s p e c t i v e l y  ( M  =  0 . 6 1 3 ) .  T h i s  b r i n g s  t h e s e  
.  v  
v a l u e s  m o r e  i n  l i n e  w i t h  t h o s e  c a l c u l a t e d  f o r  t h e i r  a p p r o p r i a t e  e x p e r i -
m e n t a l  g r o u p . a n d  i n d i c a t e s  a  p l a u s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  s c a t t e r  
i n  R . H .  c a l c u l a t i o n s .  
I t  i s  i m p o r t a n t  t o  n o t e  t h a t  t h e  r e v i s e d  v o l u m e  m u l t i p l i e r  
1 .  
5 1  
( M  =  0 . 6 1 )  i n t r o d u c e d  a b o v e  s h o u l d  ( i f  v a l i d )  b e  u s e d  i n  e q u a t i o n  ( 3 4 )  
v  
t o  e s t a b l i s h  n e w  d i s s o l u t i o n  d i a m e t e r s  f o r  t h e  p a r t i c l e s .  T h e  c r i t e r i a  
~xpressed i n  e q u a t i o n  ( 3 4 )  t h e n  b e c o m e s  1 . 5  d  <  d  <  2 . 6 5  d  f o r  t h e  
.  S  S C  S  
g r o w t h  b e t w e e n  s p h e r i c a l  c a p  f o r m a t i o n  a n d  d i s s o l u t i o n .  T h i s  w o u l d  
c h a n g e  t h e  d i s s o l u t i o n  p o i n t  i n d i c a t e d  o n  a l l  t h e  p r e v i o u s  g r a p h s .  
I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  d i s s o l u t i o n  p o i n t  f o r  p a r t i c l e s  n o .  3  a n d  n o .  4  i n  
F i g .  1 4  ( h y s t e r e s i s )  w o u l d  n o t  h a v e  b e e n  r e a c h e d .  T h i s  w o u l d  s u p p o r t  
t h e  a r g u e m e n t  f o r  h y s t e r e s i s  d i s c u s s e d  e a r l i e r .  
T h e  r e g i o n  o f  a c t i v e  g r o w t h  o n  t h e  p r e v i o u s  g r a p h s  c a n  a l s o  b e  
u s e d  t o  d e t e r m i n e  g r o w h  r a t e s  f o r  t h e  p a r t i c l e s .  B y  p l o t t i n g  t h e  
s l o p e  <!~) a t  a  p a r t i c u l a r  t i m e  o n  t h e  v o l u m e  v s .  t i m e  g r a p h e s  a g a i n s t ·  
t h e  s q u a r e  o f  t h e  p a r t i c l e  d i a m e t e r  a t  t h a t  t i m e ,  w e  g e t  a  d i r e c t  
p r o p o r t i o n  f o r  e a c h  e x p e r i m e n t .  T h e  s l o p e  f o r  t h e  r e l a t i o n s h i p  
d i f f e r s . f o r  e a c h  e x p e r i m e n t .  
A s  t h e  m e a n  f r e e  p a t h  i n  t h e  a b o v e  e x p e r i m e n t s  i s  a p p r o x i m a t e l y  
3  µ m  ( p .  4 4 )  w e  a r e  i n  t h e  t r a n s i t i o n  t o  t h e  f r e e  m o l e c u l e  r a n g e  f o r  
m o s t  p a r : t i c l e  s i z e s  e x a m i n e d .  H e n c e ,  w e  e x p e c t  g r o t v - t h  t o  b e  c h a r a c -
t e r i z e d  b y  m o l e c u l a r  b o m b a r d m e n t  a n d  g o v e r n e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n  ( 3 ) :  
p d  =  e q u i l i b r i u m  v~por p r e s s u r e  
2  
o v e r  d r o p l e t  
( 1 0 )  
d v  _  a ; r d p  U m ( p l  - P d )  
d  =  d r o p l e t  d i a m e t e r  
- .  - 1  
d t  (2;rmkT)~ 
p  
u  
=  m o l e c u l a r  v o l u m e  
m  
T  
: : : :  2 9 3 ° K  
k  
=  B o l t z m . a n ' s  c o n s t a n t  
m  =  m o l e c u l a r  m a s s  
a .  
~ a c c o f f i o d a t i o n  c o e f f i c i e n t  
P
1  





;  .  
5 2  
T h i s  r e l a t i o n s h i p  i s  i n  a c c o r d a n c e  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n s  m a d e  a b o v e  
a n d  m a y  b e  s o l v e d  f o r  ( p
1
- p d )  q u a n t i t a t i v e l y  i f  t h e  a c c o m o d a t i o n  
c o e f f i c i e n t  i s  t a k e n  t o  b e  o n e  ( i . e .  m a x i m u m  g r o w t h  r a t e ) .  T h e  r e s u l t s  
a r e  l i s t e d  b e l o w  f o r  s e v e r a l  p a r t i c l e s :  
P a r t i c l e  •  •  •  •  •  •  •  •  •  •  
A 2  
A 3  A 4  
B l  
B 2  
B 3 - 4  
B S  
D i a m e t e r  ( d  i n  µ m )  • • • • •  1 . 1 6  
0 . 4 4  0 . 5  2 . 4 5  
. 9 3  
1 . 3  
. 7 3  
p  
G r o w t h  R a t e  (~~in µ m
3
/ s e c ) .  0 . 3 1 5  0 . 0 3 5  0 . 0 4 3  3 . 8  
. 2 4  
. 8 9  . 1 6  
- 3  
( p l  - p d )  ( i n  t o r r  x  1 0  )  •  0 . 7 0  
0 . 5 8  
0 . 5 5  
2 . 0  
1 . 8  1 . 6  1 . 0  
*  *  
*  
*  
P a r t i c l e  •  •  •  •  •  •  •  •  •  •  
B l  
B 3 - 4  
c l  c 2  
c l  c 2  
D i a m e t e r  ( d  i n  µ m )  • • • • •  2 . 2  
1 .  7  
. 7 3  
. 9 8  
. 8 1  
1 . 1  
p  
G r o w t h  R a t e  (~~in µ m
3
/ s e c ) . 2 6 . 6  
1 1 . 4  . 0 3 6  
. 0 9 3  
. 2 8  . 4 8  
- 3  
( p l  - p d )  ( i n  t o r r  x  1 0  )  . 1 7  
1 3  
. 2 2  . 3 2  1 . 3 6  
1 . 2 7  
*  i n d i c a t e s  s e c o n d  r e h y d r a t i o n  
O n  t h e  b a s i s  o f  t h e  a b o v e  i t  a p p e a r s  t h a t  e q u a t i o n  ( 1 0 )  p r o v i d e s  
a  r e a s o n a b l e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  g r o w t h  r a t e s  o b s e r v e d .  I t  a l s o  d e m o n -
s t r a t e s  t h a t  r e s p o n s e  t o  e x i s t i n g  v a p o r  p r e s s u r e  f l u c t u a t i o n s  i s  v e r y  
r a p i d  ( < <  1 / 3 0  s e c  - e x p e r i m e n t a l  t i m e  r e s o l u t i o n )  a n d  s h o w s  t h a t  
a c t u a l  a n d  e q u i l i b r i u m  v a p o r  p r e s s u r e  d i f f e r e n c e s  a r e  a l w a y s  m u c h  
l e s s  t h a n  0 . 0 5  p e r c e n t  o f  t h e  a b s o l u t e  v a p o r  p r e s s u r e .  T h u s ,  a p a r t  
f r o m  s c a t t e r  i n  d i a m e t e r  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  v a r i a t i o n  i n  p a r t i c l e  s i z e  
i n  t h e  p r e c e e d i n g  g r a p h s  i s  a  m e a s u r e  o f  l o c a l  v a p o r  p r e s s u r e  f l u c t u a -
t i o n s  o n  a  t i m e  s c a l e  b e y o n d  t h e  r e s o l u t i o n  o f  o u r  r e c o r d i n g  i n s t r u m e n t s .  
r  .  
.  .  
C O N C L U S I O N  
I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  b o t h  q u a l i t a t i v e  a n d  q u a n t i t a t i v e  i n f o r m a -
t i o n  o b t a i n e d  f r o m  t h e s e  e x p e r i m e n t s  f o l l o w . p r e v i o u s l y  e s t a b l i s h e d  
r e s u l t s  o n  t h e  h y d r a t i o n  o f  N a C l .  I n  s p i t e  o f  c o n s i d e r a b l e  e x p e r i -
m e n t a l  d i f f i c u l t i e s ,  r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  n a t u r e - o f  s o l i d - g a s  i n t e r -
a c t i o n s  a t  p r e s s u r e s  o v e r  5  t o r r  c a n  p r o c e e d  w i t h o u t  s e r i o u s  b e a m  i n t e r -
a c t i o n  p r o v i d e d  a t t e m p t s  a r e  m a d e  t o  k e e p  b e a m  i n t e n s i t i e s  l o w  a n d  a  
r e a s o n a b l e  g a s  f l o w  t h r o u g h  t h e  c h a m b e r .  T h e _  p o t e n t i a l  f o r  e x a m i n i n g _  
g a s - p a r t i c l e  i n t e r a c t i o n  d o w n  t o  d i a m e t e r s  o f  a t  l e a s t  0 . 0 2  µ m  l o o k s  
. p r o m i s i n g .  T h e  t y p e  . o f  m e a s u r e m e n t s ,  t i m e  r e s o l u t i o n ,  a n d  t h e  s m a l l  
p a r t i c l e  s i z e s  t h a t  c a n  b . e  e x a m i n e d ,  s h o u l d  m a k e  t h i s  t o o l .  p a r t i c u l a r l y  
adva~tageous t o  b o t h  a e r o s o l  p h y s i c s  a n d  c h e m i s t r y .  
C o n s i d e r a b l e  i m p r o v e m e n t s  c a n  a n d  s h o u l d  b e  m a d e  t o  i m p r o v e  
r e s o l u t i o n ,  g a s  d e l i v e r y ,  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s .  
A  r e d e s i g n e d  c h a m b e r  t o  f a c i l i t a t e  s t e r e o s c o p i c  v i e w i n g  w o u l d  b e  m o s t  
d e s i r a b l e  f o r  p r o v i d i n g  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  t h i r d  d i m e n s i o n .  P o s s i b l y  
a  n e w  d e s i g n  f o r  s u p p o r t  g r i d s  w o u l d  p r o v e  a d v a n t a g e o u s  a n d  a  m e c h a n i s m  
f o r  g r i d  a l i g n m e n t  w o u l d  b e  a  m a j o r  t i m e  s a v e r .  O f  c o u r s e ,  o p e r a t i n g  
t h e  o b j e c t i v e  l e n s  a t  n e a r  r o o m  t e m p e r a t u r e  s h o u l d  b e  t h e  f i r s t  s t e p  
o f  o b t a i n i n g  m o r e  q u a n t i t a t i v e ,  p r e d i c t a b l e ,  a n d  w e l l - s u p p o r t e d  d a t a .  
E v e n  s o ,  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  h o t h  t h e  h y s t e r e s i s  ( B )  a n d  
s m a l l  d r o p l e t  ( C  ~nd D ) '  e x p e r i m e n t s  j u s t i f y  t h e . w o r k .  W i t h  c o n t i n u e d  
i m p r o v e m e n t  t h e  t e c h n i q u e  s h o u l d  b e  v a l u a b l e  f o r  p r o v i d i n g  i n f o n n a t i o n  
o n  n u m e r o u s  t h e o r e t i c a l  a n d  p r a c t i c a l  c o n c e r n s  i n  r e l a t i o n  t o  s m a l l  
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p a r t i c l e  i n t e r a c t i o n s .  
I n n n e d i a t e  i m p r o v e m e n t  i n  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s  c o u l d  b e  g a i n e d  
b y  t h e  f o l l o w i n g  p r o c e e d u r e s :  
1 .  ·  I n t r o d u c e  l a t e x  s p h e r e s  i n  t h e  c h a m b e r  f o r  m a g n i f i c a t i o n  
c a l i b r a t i o n . -
2 .  P r o v i d . e  s h i e l d i n g  b e t w e e n  t h e  c o l d  t r a p  ( 7 7 ° K )  a n d  c h a m b e r  t o  
p r e v e n t  r a d i a t i v e  c o o l i n g .  
3 .  T a k e  p i c t u r e s  p r i o r  a n d  s u b s e q u e n t  t o  h y d r a t i o n  w i t h  p a r t i c u l a r  
e m p h a s i s  o n  s m a l l  p a r t i c l e  s i z e s .  
4 .  M o n i t o r  c h a m b e r  b a s e  t e m p e r a t u r e  a n d  a d j u s t  t o  a m b i e n t  
v a p o r  t e m p e r a t u r e .  
5 .  R a i s e  p r e s s u r e  r a p i d l y  t o  c r i t i c a l  r e g i o n  b u t  s l o w l y  t h r o u g h  
h y d r a t i o n  r e g i o n  u s i n g  m e c h a n i c a l  d r i v e .  
6 .  M o u n t  p r e s s u r e  g a u g e  c l o s e r  t o  t h e  c e l l .  
A l t h o u g h  a d d i t i o n a l  i m p r o v e m e n t s  a r e  p o s s i b l e  s o m e  p r o b l e m s  a r e  
i n h e r e n t  t o  t h e  t e c h n i q u e .  G r o w t h  o n  a  s u b s t r a t e  i s  n o t  e q u i v a l e n t  t o  
f r e e  p a r t i c l e  g r o w t h .  C o n s e q u e n t l y ,  a p p r o p r i a t e  m o d i f i c a t i o n  o f  s o m e  
o f  t h e  t h e o r e t i c a l  d e v e l o p m e n t  p r e s e n t e d  i n  t h i s  p a p e r  w i l l  b e  n e c e s s a r y .  
L o c a l  t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t  f o r  t h e  p a r t i c l e  e n v i r o n m e n t  i n  t h e  c e l l  
i s  n o t  e x p e r i m e n t a l l y  p o s s i b l e  a n d  m a k e s  e x t i m a t i o n  o f  e x a c t  h y d r a t i o n  
p r e s s u r e  o n l y  a p p r o x i m a t e .  
F i n a l l y ,  l a c k  o f  k n o w l e d g e  o f  p a r t i c l e  s i z e  i n  t h e  t h i r d  d i m e n s i o n  
m a k e s  q u a n t i t a t i v e  s i z e  m e a s u r e m e n t s  o p e n  t o  s u b s t a n t i a l  u n c e r t a i n t y .  
I n  s p i t e  o f  t h e  a b o v e  o b j e c t i o n s ,  t h e r e  a p p e a r s  t o  b e  c o n s i d e r a b l e  
p r o m i s e  f o r  u s i n g  t h e  t e c h n i q u e  t o  i n v e s t i g a t e  g r o w t h  r a t e s  f o r  g a s -
p a r t i c l e  i n t e r a c t i o n s ,  s m a l l  p a r t i c l e  f o r m a t i o n ,  h y d r a t i o n  e f f e c t s  a n d  
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1 .  B r o c k  J  . R .  1 9 7 1 .  " C o n d e n s a t i o n a l  G r o w t h  o f  A t m o s p h e r i c  A e r o s o l . s , "  
A e r o s o l s  a n d  A t m o s p h e r i c  C h e m i s t r y ,  1 9 7 2 ,  A c a d e m i c  P r e s s ,  I n c .  
2 .  F u c h s ,  N . A .  1 9 6 4 .  " T h e  M e c h a n i c s  o f  A e r o s o l s . "  P e r g a m m o n  P r e s s .  
3 .  F r i e d l a n d e r ,  S . K .  1 9 7 7 .  " S m o k e ,  D u s t  a n d  H a z e , "  J o h n  W i l e y  &  S o n s .  
4 .  T a n g ,  I . N .  a n d  H . R .  M u n k e l w i t z  a n d  J . A .  D a v i s  1 9 7 7 .  · " A e r o s o l  
G r o w t h  S t u d i e s - I I  P r e p a r a t i o n  a n d  G r o w t h  S t u d i e s  o f  M o n o -
d i s p e r s e  S a l t  A e r o s o l s , "  J o u r n a l  o f  A e r o s o l  S c i e n c e ,  7 ,  3 6 1 - 3 7 1 .  
5 .  O r r ,  C l y d e  a n d  K e n n e t h  H u r d  a n d  W a r r e n  P .  H e n d r i x  1 9 5 8 .  " T h e  B e h a v i o r  
o f  C o n d e n s a t i o n  N u c l e i  u n d e r  C h a n g i n g  H u m i d i t i e s , "  J o u r n a l  o f  
. M e t e r o l o g y ,  1 5 ,  2 4 0 - 2 4 2 .  
6 .  O r r ,  C l y d e  a n d  K e n n e t h  H u r d  a n d  W i l l i a m  C o r b e t t  1 9 5 8 .  " A e r o s o l  S i z e  
a n d  R e l a t i v e  H u m i d i t y , "  J o u r n a l  o f  C o l l o i d  S c i e n c e ,  1 3 ,  4 7 2 - 4 8 3 . ·  
7 .  T w o m e y ,  S .  1 9 5 3 .  J o u r n a l  o f  A p p l i e d  P h x s i c s ,  3 8 ,  1 0 9 9 .  
8 .  
9 .  
1 0  . .  
1 1 .  
1 2 .  
T a n g ,  I . N .  a n d  H . R .  M u n k e l w i t z  a n d  J . A .  D a v i s  1 9 7 7 .  " A e r o s o l  G r o w t h  
S t u d i e s - I I  P r e p a r a t i o n  a n d  G r o w t h  S t u d i e s  o f  M o n o d i s p e r s e  S a l t  
A e r o s o l s , ' , '  J o u r n a l  o f  A e r o s o l  S c i e n c e ,  8 ,  1 4 9 - 1 5 9 .  
P r e i n n i n g ,  0 .  a n d  D .  S h e e s l e y  a n d  N .  D j o r d j e u i c  1 9 7 7 .  " T h e  S i z e  
D i s t r i b u t i o n  o f  A e r o s o l s  P r o d u c e d  b y  A i r  B l a s t  N e b u l i z a t i o n , "  
J o u r n a l  o f  C o l l o i d a l  &  I n t e r f a c e  S c i e n c e ,  2 3 - 2 4 ,  4 5 8 - 4 6 1 .  
F l e t c h e r ,  N . H .  1 9 6 6 .  " T h e  P h y s i c s  o f  R a i n  C l o u d s , u  C a m b r i d g e  
U n i v e r s i t y  P r e s s ,  0 - 3 9 0 .  
C a d l e ,  R . D .  1 9 7 1 .  " F o r m a t i o n  o f  C h e m i c a l  R e a c t i o n s  o f  A t m o s p h e r i c  
·  P a r t i c l e s , "  1 4 1 - 1 4 7  ( i b i d . ) .  
~ 
G o e t z ,  A .  a n d  R .  P u e s c h e l  1 9 6 5  • .  J o u r n a l  o f  A i r  P o l l u t i o n  C o n t r .  A s s .  
1 5 ,  9 0 .  
1 3 .  G o e t z ,  A .  a n d  R .  P u e s c h e l  1 9 6 7 .  A t m o s p h e r i c  E n v i r o n m e n t ,  1 ,  2 8 7 .  
1 4 .  C h a n g ,  W e i  a n d  D . F .  P a r s o n s  1 9 7 4 .  " U s e  o f  a n  E l e c t r o n  M i c r o s c o p e  
H y d r a t i o n  C h a m b e r , "  J o u r n a l  o f  M i c r o s c o p y ,  1 0 2 ,  p t .  2 ,  2 1 9 - 2 2 3 .  
1 5 .  N e w t o n ,  G . J .  a n d  O . G .  R a a b e  a n d  B . V .  M o k l e r  1 9 7 7 .  " C a s c a d e  I m p a c t o r  
D e s i g n  a n d  P e r f o r r n a n c e , H  J o u r n a l  o f  A e r o s o l  S c i e n c e ,  8 ,  3 3 9 - 3 4 7 .  
1 6 .  K n i g h t ,  C h a r l e s  A .  1 9 7 1 .  " A e r o s o l s  a s  H e t e r o g e n o u s  N u c l e i , "  
J o u r n a l  o f  C o l l o i d  S c i e n c e ,  1 3 ,  155~159. 
1 7 .  W i n k l e r ,  P e t e r  1 9 7 3 .  " T h e  G r o w t h  o f  A t m o s p h e r i c  A e r o s o l  P a r t i c l e s  
a s  a  F u n c t i o n  o f  t h e  R e l a t i v e  H u m i d i t y - I I , "  A e r o s o l  S c i e n c e ,  
4 ,  3 7 3 - 3 8 7 .  
1 8 .  C h e n ,  Y u - T z u n  1 9 7 6 .  " T h e  M o r p h o l o g y  o f  A e r o s o l s  P r o d u c e d  b y  t h e  
C o n d e n s a t i o n  o f  S o d i u m  C h l o r i d e  V a p o r , "  A  M a s t e r ' s  T h e s i s - -
U n i v e r s i t y  o f  M i s s o u r i - R o l l a .  
1 9 .  D a v i e s ,  C . N .  1 9 6 4 .  " R e c e n t  A d v a n c e s  i n  A e r o s o l  R e s e a r c h , "  T h e  
· M a c M i l l a n  C o m p a n y .  
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2 0 .  P r e s e n t ,  R . D .  1 9 5 8 .  " T h e  K i n e t i c  T h e o r y  o f  G a s e s , "  M c G r a w - H i l l  B o o k  
C o m p a n y ,  I n c .  
2 1 .  A d a m s o n ,  A r t h u r  W .  1 9 7 6 . .  " T h e  P h y s i c a l  C h e m i s t r y  o f  S u r f a c e s ,  n  
J o h n  ~iley &  S o n s .  
2 2 .  F u c h s ,  N . A .  a n d  A . G .  S u t u g i n  1970~ " H i g h l y  D i s p e r s e d  A e r o s o l s , "  
.  A n n  A r b o r  S c i e n c e  P u b l i s h e r s .  
2 3  • .  H i d y ,  G . M .  ( E d i t o r )  1 9 7 2 .  ( A e r o s o l s  a n d  A t m o s p h e r i c  C h e m i s t r y , "  
A c a d e m i c  P r e s s ,  I n c .  
2 4 .  L i u ,  B e n j a m i n  Y . H .  1 9 7 6 .  " F i n e  P a r t i c l e s , "  A c a d e m i c  P r e s s ,  I n c .  
2 5 .  T a k e o  M .  1 9 ? 8 .  P e r s o n a l ·  C o m m u n i c a t i o n .  
2 6 .  R o b i n s o n ,  R . A .  a n d  R . H .  S t o k e s  1 9 7 0 .  E l e c t r o l y t e  S o l u t i o n s  ( 2 n d  
R e v .  E d . ) ,  B u t t e r w o r t h s ,  L o n d o n .  
2 7 .  H o w e l l ,  W a l l a c e  E .  1 9 4 8 .  " T h e  G r o w t h  o f  C l o u d  D r o p s  i n  U n i f o r m l y  
C o o l e d  A i r ,
1 1  
J o u r n a l  o f  M e t e o r o l o g y ,  6 ,  1 3 4 - 1 4 9 .  
2 8 .  H a l l ,  C e c i l  E .  1 9 6 6 .  · " I n t r o d u c t i o n ·  t o  E l e c t r o n  M i c r o s c o B y , "  
M c G r a w - H i l l , p 2 6 7  
2 9 .  Twom~y,S. a n d  M c M a s t e r , K . N .  ( 1 9 5 5 ) " T h e  P r o d u c t i o n  o f  C o n d e n s a t i o n  
N u c l e i  b y  C r y s t a l l i z i n g  S a l t  P a r t i c l e s , "  T e l l u s , _ 7 , 4 5 8  
A P P E N D I X  A  
F L O W  C O N T R O L  A N D  I O N I Z A T I O N  
D u e  t o  t h e  v a r i a t i o n s  i n  t u b e  d i a m e t e r s  l e a d i n g  t o  t h e  c e l l ,  
c o n s t r i c t i o n s ,  i m p e d i m e n t s  ( t h e r m o c o u p l e  w i r e s ) ,  a n d  s h a p e  f a c t o r s  
i n  t h e  c e l l  g e o m e t r y ,  i t  w a s  d e c i d e d  t o  d e t e r m i n e  e~perimentally f l o w  
r a t e s  t h r o u g h  t h e  c e l l  a n d  a n y  associated.pressur~ d r o p s .  T o  s a f e g u a r d  
t h e  m i c r o s c o p e  t h e  s a m p l e  h o l d e r  w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  m i c r o s c o p e  c o l u m n  
a n d  s u s p e n d e d  i n  a n  e v a c u a t e d  c h a m b e r .  I d e n t i c a l  f i t t i n g s  w e r e  l o c a t e d  
a t  a n  e q u a l  d i s t a n c e  ( - 5  c m )  f r o m  t h e  e n t r a n c e  a n d  e x i t . p o r t s  o f  t h e  
c h a m b e r  a n d  a n  o i l  m a n o m e t e r  c o n n e c t e d  b o t h  T ' s  ~ypass t h e  c · e l l . -
T h i s  e n a b l e d  a n y . p r e s s u r e  d r o p  d u e  t o  f l o w  r a t e  ~hrough t h e  c e l l  t o  
b e  d~rec.tly o b s e r v e d  i f  i t  e x c e e d e d  0 . 1  t o r r .  W a t e r  v a p o r  w a s . p a s s e d  
t h r o u g h  t h e  c e l l  a s  p e r  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  a n d  f l o w  w a s  r e g u l a t e d  
w i t h  a  W H I T E Y  S S R 5 2 - A  m e t e r i n g  v a l v e .  A s  b o t h  f o r w a r d  p r e s s u r e  a n d  
v a l v e  s e t t i n g  ( f l o w  r a t e )  a f f e c t e d  p r e s s u r e  d r o p  o v e r  t h e  c e l l ,  e a c h  o f  
t h e s e . p a r a m e t e r s  w e r e  h e l d  c o n s t a n t  w h i l e  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  
r e m a i n i n g  t w o  w e r e  e s t a b l i s h e d .  
T h e  r e s u l t s  . o f  t h e  a b o v e  m e a s u r e m e n t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  f l o w  
v a l v e  w a s  o p e r a t ' i n g  n o n - l i n e a r l y  o v e r  a  s e g m e n t  o f  e a c h  t u r n .  I t  w a s  
a l s o  d e t e r m i n e d  t h a t  a . p r e s s u r e  d r o p  g r e a t e r  t h a n  0 . 5  t o r r  d i d  n o t  t a k e  
p l a c e  f o r  v a l v e  s e t t i n g s  b e l o w  t w o  f u l l  t u r n s  w i t h  t h e  m a x i m u m  d r i v i n g  
p r e s s u r e  o f  2 0  t o r r .  T h i s  p r e s s u r e  d r o p  d e c r e a s e d  r a p i d l y  t o  u n o b s E ! ; t ' v a b l e  
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O n  t h e  b a s i s  o f  t h e  d a t a  c o l l e c t e d  i t  w a s  d e c i d e d  t o  o p e r a t e  
w i t h  a  v a l v e  s e t t i n g  o f  1 - 2 0  ( 1 . 8  t u r n s )  . .  T h i s  c h o i c e  w a s  m a d e  i n  
o r d e r  t o  m a i n t a i n  t h e  h i g h e s t  p o s s i b l e  f l o w  r a t e  w i t h o u t  s u s t a i n i n g  
a  s i g n i f i c a n t  p r e s s u r e  d r o p  o v e r  t h e  c e l l .  A  h i g h  f l o w  r a t e  i s  d e s i r -
a b l e  f r o m  t h e  s t a n d p o i n t  o f  m a i n t a i n i n g  a n  i s o t h e r m a l  e n v i r o n m e n t  f o r  
t h e  s a m p l e  a n d  t o  i n s u r e  t h a t  i o n i z a t i o n  e f f e c t s  d u e  t o  t h e  b e a m  a r e  
h e l d  t o  a  m i n i m u m .  
U s i n g  a  m e r c u r y  c o l l e c t i o n  m a n o m e t e r  o f  k n o w n  v o l u m e  ( 4 8 . 5  c c )  a n d  
v a l v e  s e t t i n g  o f  1 - 2 0  t h e  m a n o m e t e r  p r e s s u r e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  w a s  
r e c o r d e d  w h i l e  u s i n g  a  d r i v i n g  p r e s s u r e  o f  1 3  t o r r .  T h i s  v a l u e  o f  
d~ive p r e s s u r e  i s  c l o s e  t o  o u r  r e g i o n  o f  g r e a t e s t  i n t e r e s t  a n d  w a s  
a c c o r d i n g l y  s e l e c t e d  f o r  t h e  f l o w  e s t i m a t e s .  A l t h o u g h  f l o w  r a t e  w i l l  
v a r y  w i t h  d r i v e  p r e s s u r e ,  o u r  i n t e r e s t  i s  i n  a p p r o x i m a t e  v a l u e s  o n l y  
a n d  t h i s  w i l l  n o t  b o t h e r  u s  h e r e .  
O b s . e r v i n g  a  g e n e r a l l y  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  f o r  m a n o m e t e r  p : r e s s u r e  
v s .  
t i m e ,  w e  c a n  o b t a i n  a n  a p p r o x i m a t e  s l o p e .  
~p 
s l o  e  =  M  =  c h a n g e  i n  p r e s s u r e  =  ~ 
p  c h a n g e  i n  t i m e  ~ t  
M  =  0 . 2 5  T o r r / m i n .  
2  
M  =  0 . 5 5  N / m  s e c .  
P  =  c o l l e c t i o n  
m  
m a n o m e t e r  p r e s s u r e  
· F r o m  t h e  i d e a l  g a s  e q u a t i o n  w i t h  V  a n d  
m  
( 1 1 )  P  V  =  n R T  
T  h e l d  c o n s t a n t  
m m  
a n d  d i f f e r e n t i a t i n g  w e  g e t :  
( 1 2 )  
o r  
V  d P  
m  m  
d t  
R T  d n  
d t  
V  =  m a n o m e t e r  v o l u m e  
m  
R  =  8 . 3 1  j o u l e / m o l e  ° K  
T  
3 0 0  O K  
n  
n u m b e r  o f  m o l e s  
( 1 3 )  
d  
V  M  
n  m  
d t  =  R T  
w h e r e :  
( 1 4 )  M  =  ~ ~ d P  
• ! ) .  t  .  d t  
S u b s t i t u t i n g  v a l u e s  w e  o b t a i n  t h e  f o l l o w i n g  e s t i m a t e :  
- 4  3  2  - 7  
F l  R  
t  
_  d n  _  ( 0 . 4 8  x  1 0  m  )  ( 0 . 5 5  N / m  s e c )  ~ 1 0  m o l e  
o w  a e - - - - -
d t  · ( 8 . 3 1  j o u l e / m o l e O K )  ( 3 0 0 ° K )  s e c  
N o w :  
p  
0  
1 3  t o r r  
1 3  t o r r  
7 6 0  t o r r / a t m o s p h e r e  = . 0 . 0 1 7  a t m o s p h e r e  
a t  1  a t m o s p h e r e  ( S T P )  1  m o l e  o f  g a s  o c c u p i e s  2 2 . 4  1 .  
s o  a t  1 3  t o r r  o n e  m o l e  o c c u p i e s  1 3 1 7  1 ,  
3  
o r  0 . 7 8  m o l e s / m  
A n d :  
V o l u m e  o f  c e l l  
T h e r e f o r e :  
2  
=  1 f r  h  
- 4  
3 . 1 4  (
5  




/ c e l l  
- 1 0  3 )  I  
1  
N  = . # o f  m o l e s  i n  c e l l  a t  1 3  t o r r =  ( 1 . 9  x  1 0  m  c e  1  
- 1 0  
N  ~ 1 . 5  x  1 0  m o l e / c e l l  
D u e  t o  c h a m b e r  d e s i g n  t h e r e  e x i s t s  a . p o s s i b i l i t y  f o r  l e a k a g e  
5 9  .  
a r o u n d  t h e  c e l l  t h a t  i s  s l i g h t l y  g r e a t e r  t h a n  t h e  f l o w  t h r o u g h  t h e  c e l l .  
T h u s  t h e  a c t u a l  f l o w  r a t e  t h r o u g h  t h e  c e l l  i s  a b o u t  2 / 5  t h e  f l o w  r a t e  
f o u n d  a b o v e .  H e n c e  t h e  f l u s h i n g  r a t e  f o r  t h e  c e l l  i s  a p p r o x i m a t e l y :  
- 7  
( 1 5 )  F L U S H  R A T E  =  A C T U A L  F L O W  R A T E  = ( 2 / 5 )  x  ( 1 0  m o l e / s e c )  
A M O U N T  I N  C E L L  1 . 5  x  1 0 - l O m o l e / c e l l  
F L U S H  R A T E  ~ 
2 5
°  F L U S H E S  ( a t  d r i v e  p r e s s u r e  o f  1 3  t o r r )  
s e c  
l  
6 0  
W i t h  t h i s  f l u s h  r a t e  t h r o u g h  a  c e l l  a p p r o x i m a t e l y  5  x  l 0 -
4
m  a c r o s s  
w e  a r r i v e  a t  a  m e a n  g a s  v e l o c i t y  o n  the.ord~r o f  0 . 1 0  m / s e c .  T h a t  
y i e l d s  a . R e y n o l d s  n u m b e r  o f  ' V 2 5  a n d . i n d i c a t e s  t h a t  l a m i n a r  f l o w  i s  t o  b e  
e x p e c t e d .  
T h e  a b o v e  i n f o r m a t i o n  c o m b i n e d · w i t h  s o m e  c a l c u l a t i o n s  o n  i o n i z a t i o n  
o f  t h e  w a t e r  v a p o r  i n  t h e  b e a m  a l l o w s  a  c o m p u t a t i o n  o f  i o n  d e n s i t y  i n  t h e  
c e l l  a t  a n y  i n s t a n t .  
( 1 6 )  #  m o l e c u l e s  i n  c e l l  =  N  x  ( # m o l e s  i n  c e l l )  
0  
N  = . A v o g a d r o ' s  
0  
N u m b e r  
2 3  - 1 0  
=  ·  ( 6 .  0 2  x  1 0  _ _  )  ( 1 .  5  x  1 0  m o l e )  
m o l e  c e l l  
1 3  
~ 9 . 0  x  1 0  m o l e c u l e s / c e l l  
W i t h  a  m a x i m u m  b e a m  c u r r e n t  d e n s i t y  o f  ~ 1 0
4
m a / m
2  
o n  t h e  sampl~ 




) w e  o b t a i n  ~3 x  i o
1 0  
e l e c t r o n s / s e c .  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  c e l l .  
A  c a l c u l a t i o n  f r o m  D r .  T a k e o  
(  2 5  )  a r r i v e s  a t  ' V O  . 1  i o n i z a t i o n  p e r  i n c i . d e n t  e l e c t r o n  f o r  w a t e r  v a p o r  
a t  1 0  t o r r .  
T h i s  r e s u l t s  i n  3  x  1 0
9  
i o n i z a t i o n / s e c .  i n  t h e  c e l l .  I f  
t h e  c e l l  i s  f l u s h e d  a t  2 5 0  F L U S H E S / s e c .  t h e n  t h e  i o n s . p r e s e n t  a t  a n y  i n s -
.  7  1 4  
t a n t  a r e  ' V l 0  c o m p a r e d  t o  ' V l 0  m o l e c u l e s .  
U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  w e  
e x p e c t  c h a r g i n g  n o t  t o  b e  a  p r o b l e m .  
H o w e v e r ,  a t  l o w . p r e s s u r e s  a n d  l o w  
f l o w  r a t e s  i t  c a n  h a v e  a  s u b s t a n t i a l  e f f e c t .  
O t h e r  p o t e n t i a l  e f f e c t s  d u e  t o  i o n i z a t i o n  a r e  a l s o  u n l i k e l y  t o  b e  
a  p r o b l e m  i n  t h i s  e x p e r i m e n t .  A s  t h e  r e d u c t i o n  i n  v a p o r  p r e s s u r e  o v e r  
c h a r g e d  n u c l e i  d e p e n d s  o n  t h e  i n v e r s e  f o u r t h  p o w e r  o f  t h e  r a d i u s  ( 3 )  t h e  
e f f e c t  b e c o m e s  n e g l i g i b l e  f o r  p a r t i c l e  d i a m e t e r s  · o v e r  5 0  !  a n d  n e e d  n o t  
c o n c e r n  u s .  . F u r t h e r m o r e ,  a n y  c o n d e n s a t i o n  o n  i o n s  t h a t  m i g h t  o c c u r  
w o u l d  h a v e  t o  t a k e  p l a c e  a t  s u b s t a n t i a l  s u p e r s a t u r a t i o n s  ( 1 0 )  n o t  e n c o u n t -
e r e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s .  C o n s e q u e n t l y ,  w e  e x p e c t  t h e  e f f e c t s  o f  c h a r g i n g  
1  
6 1  
o r  i o n i z a t i o n  t o  h a v e  n o  s i g n i f i c a n t  o b s e r v a b l e  e f f e c t s  u n d e r  t y p i c a l  
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .  
j  
1  ·  
A P P E N D I X  B  
.  C O N T A C T  A N G L E  
T o  e v a l u a t e  v o l u m e  o r  m a s s  g r o w t h  r a t e s  f o r  t h e  d r o p l e t s  o r  w a t e r  
e n v e l o p e s ,  i t  w a s  e s s e n t i a l  t o  k n o w  t h e  s h a p e  o f  t h e  d r o p l e t  a s  i t  s a t  
o n  t h e  m i c r o s c o p e  g r i d .  T h i s  r e q u i r e d  a  k n o w l e d g e  o f  t h e  c o n t a c t  a n g l e  
o n  t h e  g r i d  s u r f a c e  ( F o r m v a r ) .  A s  t h i s  i n f o r m a t i o n  w a s  n o t  l o c a t e d  i n  
t h e  l i t e r a t u r e ,  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  u s i n g  a  m o d i f i e d  
s e s s i l e  d r o p  m e t h o d  m e n t i o n e d  i n  A d a m s o n  ( 2 1 ) . '  ·  
T h i s  a p p r o a c h  i n v o l v e d  v i e w i n g  h o r i z o n t a l l y  a n  i l l u m i n a t e d  d r o p l e t  
p l a c e d  o n  t h e  s a m p l e  g r i d  w i t h  a  f i n e  c a p i l l a r y  s y r i n g e .  M e a s u r e m e n t s  
w e r e  m a d e  ~sing a  t r a v e l l i n g  s c a l e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  e y e p i e c e  o f  t h e  
microscop~. 
D u e  t o  l a r g e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  a d v a n c i n g  a n d  . r e c e d i n g  
c o n t a c t  a n g l e s  c o u p l e d  w i t h  r a p i d  d r o p l e t  e v a p o r a t i o n  u n d e r  i l l u m i n a t i o n ,  
m e a s u r e m e n t s  h a d  t o  b e  m a d e  i n u n e d i a t e l y  a f t e r  d e p o s i t i n g  t h e  d r o p l e t .  
T h i s  a p p r o a c h  ? e s t  repres~nted t h e  a d v a n c i n g  c o n t a c t  a n g l e . p r e s e n t  i n  
t h e  e x p e r i m e n t a l  d r o p l e t . g r o w t h  s i t u a t i o n .  
· A s  h e i g h t  c h a n g e  w a s  m o r e  r a p i d  t h a n  b a s e  c h a n g e  u n d e r  e v a p o r a t i o n  
( F i g .  3 0  ) ,  i t  w a s  m e a s u r e d  f i r s t  a n d  t h e  b a s e  m e a s u r e m e n t  f o l l o w e d .  
T h e s e  d i m e n s i o n s  w e r e  m o r e  e f f i c i e n t l y  m a d e  t h a n  t h e  u s u a l  r a d i u s  a n d  
a l l o w e d  t h e  a n g l e  t o  b e  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n -
s h i p :  
a .  
0 . 0  s e c  
b ·  
1 5  s e c .  
c .  
3 0  s e c .  
d .  
4 5  s e c .  
e .  
6 0  s e c .  
f .  
~s· 
~3 , :  
a '  
( e n l a r g e m e n t  o f  a . )  
F i g u r e  3 0  •  T y p i c a l  v i e w  o f  
a  d r o p l e t  o n  t h e  e l e c t r o n  m i c -
r o s c o p e  g r i d  a s  s e e n  d u r i n g  
c o n t a c t  a n g l e  m e a s u r e m e n t s .  
T i m e  s e q u e n c e  s h o w s ·  e v a p o r a t i o n  
a n d  c o r r e s p o n d i n g  c h a n g e  i n  
c o n t a c t  a n g l e  u n d e r  i l l u m i n a -
t i o n .  N o t e  t h e  t h i n  e d g e s  o f  
d r o p l e t  a t  l o w  ~ontact a n g l e s  
t h a t  w o u l q  r e s u l t  i n  t r a n s -
p a r e n c y  t o  t h e  e l e c t r o n  b e a m  







{ 1 8 )  
( 1 9 )  
6 4  
R e f e r r i n g  t o  F i g .  3 1  a n d  a s s u m i n g  a  s p h e r i c a l  e n v e l o p e :  
h  =  r  +  1  
b / 2  = . r  c o s  4 >  
1  = =  r  s i n  4 >  
e  = . 9 o
0  
+  q ,  
F i g .  3 1  •  
M e a s u r e m e n t s  u s e d  f o r  t h e  
e v a l u a t i o n  o f  t h e  c o n t a c t  
a n g l e  ( 8 ) .  
s i n  4 >  = . l / r  = .  
h  - r  
=  h  - 1  =  2 h  c o s  p  - 1  
r  b  
r  
2  
.  2  - 4 h  2  4 h  
s i n  4 >  -
2  
c o s  4 >  - ~ c o s  q ,  +  1  
b  b  
2  4 h
2  
2  ,  
4 h  
2  
.  c o s  q ,  =  Z  c o s  4 >  +  ! h  cos~ 
o r  c o s c j >  =  -
- 1  +  4 h  
b  
b 2  
b  
T h e r e f o r e :  
8  =  9 0 °  +  cos-l~ 
4
h b  J  
.  .  l 4 h 2 + b 2  
I n  v i e w  o f  t h e  c o m p l e t e  o r  n e a r  c o m p l e t e ·  s a t u r a t i o n  o f  t h e  d r o p l e t  
u n d e r  i n i t i a l  g r o w t h  c o n d i t i o n s  t h e  a b o v e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  d o n e  f o r  
b o t h  p u r e  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  a  s a t u r a t e d  s o l u t i o n .  
T h e  r e s u l t s  y i e l d -
e d  a  v a l u e  o f  8 A D V  =  1 1 0 °  f o r .  p u r e  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  a  v a l u · e  o f  S A D V  
~ 1 1 4 °  f o r  a  s a t u r a t e d  s o l u t i o n .  
A . s a m p l i n g  o f  t e n  m e a s u r e m e n t s  f o r  
e a c h  y i e l d e d  a  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  ~2 d e g r e e s .  
6 5  
T o  s e e  i f  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  a r e  r e a s o n a b l e  w e  c a n  c o m p a r e  t h e m  t o  
o b s e r v a t i o n s  f o u n d  i n  A d a m s o n  (  2 1  ) .  B y  e x t r a p o l a t i n g  h i s  g r a p h  o n  
s u r f a c e  e n e r g y  v s .  c o n c e n t r a t i o n  f o r  t h e  N a C l - H
2
o  s y s t e m  w e  g e t  a  f r e e  
e n e r g y  f o . r  p u r e  w a t e r  o f  7 3  ~ a n d  f o r  s a t u r a t e d  - 8 3  d y n e  •  T h e  
c m  
c m  
f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  f o r  c o n t a c t  a n g l e  a s  a  f u n c t i o n  o f  s u r f  a c e  e n e r g y  
i s  p r o v i d e d  b y  t h e  s a m e  a u t h o r :  
( 2 0 )  Y L v  c o s  e  =  Y s v o  - Y s L  
Y L V  
s u r f  a c e  f r e e  e n e r g y  o f  
l i q u i d - v a p o r  i n t e r f a c e .  
Y s v o  =  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  o f  
s u r f  a c e - v a p o r  i n t e r f a c e  
a t  s a t u r a t e d  v a p o r  
p r e s s u r e .  
Y s L  =  s u r f a c e  f r e e  e n e r g y  o f  .  
s u r f a c e - l i q u i d  i n t e r f a c e .  
Du~ing s a t u r a t i o n  Y s v o  w i l l  n o t  c h a n g e  a n d  i f  w e  f u r t h e r  n o t e  
t h a t  Y s L  i s  approxim~tely 3  e r g / c m
2  
( 2 1 )  t h e n  w e  s a y  t h a t :  
( 2 1 )  
c o s  0  
~ ! _ _  
K  =  c o n s t a n t  
Y L V ·  
a n d  
( 2 2 )  { c o s  0  )  S A T U R A T E D  _ .  ( y L V )  P U R E  
( c o s  0  )  P U R E  - ' ( y L V )  S A T U R A T E D  
.  0  
A s s u m i n g  a  v a l u e  o f  1 1 0  f o r  p u r e  w a t e r  w e  g e t :  
( c o s  0 )  S A T U R A T E D · =  ~~:~ c o s  1 1 0 °  =  . 3 0 0  
0  S A T U R A T E D  =  1 1 2 · .  5 °  
T h e r e f o r e :  







6 6  
C o n s i d e r i n g  e x p e r i m e n t a l  u n c e r t a i n t y  t h i s  v a l u e  c o m p a r e s  f a v o r a b l y  
w i t h  o b s e r v e d  r e s u l t s  f o r  c o n t a c t  a n g l e  m e a s u r e m e n t s .  
T h e  d r o p l e t  s o l u t i o n  c h a n g e s  f r o m  saturatio~ c o n c e n t r a t i o n s  o f  N a C l  
t o  o f t e n  l e s s  t h a n . h a l f  s a t u r a t i o n  u p o n  r e a c h i n g  e q u i l i b r i u m .  
A s  t h e  
c o n t a c t  a n g l e  i s  r e l a t i v e l y  i n s e n s i t i v e  t o  s u c h  c h a n g e s ,  a n  a p p r o x i m a t e  
v a l u e  o f  1 1 2 °  w a s  a s s u m e d  t o  h o l d  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t .  
T h e  e r r o r  
i n t r o d u c e d  i n  s u c h  a n  a s s u m p t i o n  i s  s u b s t a n t i a l l y  l e s s  t h a n  o t h e r  s o u r c e s  
i n s o f a r  a s  t h i s  e x p e r i m e n t  i s  c o n c e r n e d .  
W i t h  t h e  a b o v e  v a l u e  ~or c o n t a c t  a n g l e  w e  c a n  e v a l u a t e  c o r r e s p o n -
d i n g  d r o p l e t  v o l u m e s  a n d  a r e a s .  
R e f e r r i n g  t o  F i g u r e  3 2  ·  w e  g e t  . t h e  f o l l o w i n g  e~pression f o r  a n  
e l e m e n t  o . f  s u r f a c e  a r e a .  
( 2 4 )  
d S  = . ( 2 n r  cos~) (rd~) 
d S  = . 2 n r
2
d ( s i n  ~) 
_  2 J  e - 1 1 / 2  
S  - . 2 n r  d  .  ~ 
s i n  
- n  
2  
S  =  2 n r
2  
[ s i n ( e  - n / 2 )  +  l ]  
S  =  
4
n r 2 ( - c o s 0  +  1 )  
2  
s  =  0 . 6 8 8  
0  
/  
S  = . s u r f a c e  o f  s p h e r i c a l  c a p  
S  = . s u r f a c e  o f  $ p h e r e  o f  e q u a l  
0  
r a d i u s  
0  
e  =  c o n t a c t  a n g l e  =  1 1 2  
F i g u r e  3 2 .  S p h e r i c a l  C a p  
l •  
6 7  
S i m i l a r l y  w e  c a n  d e s c r i b e  a n  e l e m e n t  o f  v o l u m e :  
( 2 5 }  




~ d  ( r  s i n  c f > )  V  = . v o l u m e  o f  s p h e r i c a l  c a p  
3  3  
=  1 f r  c o s  ~ d  ~ d V  
V  =  v o l u m e  o f  s p h e r e  o f  e q u a l  
0  
e  - 7 r / 2  ·  
3  .  
- V  =  1 f r  3  d  .  
c o s  < 1 >  < f >  
- 1 f / 2  
V  =  1 f r
3  
2  ] 8 - 1 f / 2  
~
3
~[sin $  ( c o s  ~ +  2 )  - T I /
2  
r a d i u s  
V  =  i  1 f r
3




- 7 r / Z ) +  l ]  +  1 / 2 ]  
3  t  4  2  
V = 0 . 7 8 V  
0  
T h u s  w e  c a n  d e f i n e  m u l t i p l i e r s  t o  o b t a i n  a c t u a l  s u r f a c e  a n d  
v o l u m e s  i n  t e r m s  o f  s p h e r e s  h a v i n g  t h e  o b s e r v e d  d i a m e t e r s :  
( 2 6 )  
M  
s  
( 2 7 )  .  M  
v  
s  = 0 .  6 8  
s  
0  
=  v  
v  
0  
= O .  7 8  
s u r f a c e  m u l t i p l i e r  ·  
v o l u m e  m u l t i p l i e r  
P r e c a u t i o n  m u s t  b e  t a k e n  i n  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  a b o v e  m u l t i -
p l i e r s  t o  p a r t i c l e s  t h a t  h a v e  n o t  y e t  f o r m e d  a  s p h e r i c a l  e n v e l o p e .  T h e  
s a m e  i s  t r u e  f o r  e v a p o r a t i n g  d r o p l e t s ,  f o r  w h i c h  t h e  c o n t a c t  a n g l e . w i l l  
b e  m u c h  d i f f e r e n t  f r o i n  t h e  g r o w i n g  d r o p l e t s  ( F i g u r e  3 0 ) ;  
F o ' r  t h e  f i r s t  c a s e  o n e  d o e s  n o t  e x p e c t  g r o w t h  t o  b e  s y m m e t r i c  
u n t i l  a n  e n v e l o p e  e x i s t s  o f  s u f f i c i e n t  s i z e  t o  en~lose t h e  c r y s t a l .  A  
l o w e r  l i m i t  f o r  t h i s  t o  h a p p e n  c a n  b e  e s t i m a t e d  f o r  c u b i c  c r y s t a l s  b y  
r e f e r r i n g  t o  t h e  c o n t a c t  a n g l e  m e a s u r e m e n t s .  · U s i n g  a n  a p p r o x i m a t e  g e o -
m e t r i c a l  c o n s t r u c t i o n  w e  c a n  o b t a i n  a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a  c u b e  a n d  
t h e  s i z e  o f  a  s p h e r i c a l  c a p  ( s c )  n e e d e d  t o  e n c l o s e  i t .  T h i s  i s  i l l u s -
l .  
6 8  
t r a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  F i g u r e  3 3 .  N o t e  t h a t  t h e  c o r n e r s  o f  t h e  c u b e  h a v e  
b e e n  r o u n d e d  i n  a c c o r d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s .  
( 2 8 )  
( 2 9 )  
( 3 0 )  
F r o m  d i r e c t  m e a s u r e m e n t s  w e  g e t :  
d  
=  1 . 5  d  
S C  
s  
w h e r e :  
d  =  d i a m e t e r  o f  s p h e r i c a l  c a p  
S C  ·  
d  
= . d i a m e t e r  o f  s a l t  p a r t i c l e  
s  
V  =  v o l u m e  o f  s p h e r i c a l  c a p  
S C  
v  
=  v o l u m e  o f  s a l t  p a r t i c l e  
s  
I n  t e r m s  o f  v o l u m e  t h i s  y i e l d s :  
3  
V  =  M  T T  ( d  )  
S C  V 6  S C  
3  
V  =  ( . 7 8 ) T T ( d  )  ~ l . 4 V  
S C  6  S C  S  
1 < .  d  
S C  
~ 
, ,  
F i g u r e  3 3 .  S a l t  C r y s t a l  a n d  
i t s  S p h e r i c a l  C a p .  
H e n c e  t h e  v o l u m e  o f  t h e  e n v e l o p e  ( V  )  
e  
V  =  V  - V  =  0 . 4 V  
e  .  S C  S  .  S  
A s  t h e  o n l y  s a l t  p a r t i c l e  d i a m e t e r  w e  h a v e  m e a s u r e m e n t s  o n  a r e  
p r i o r  t o  h y d r a t i o n ,  w e  s h o u l d  e s t i m a t e  t h e  p a r t i a l  d i s s o l u t i o n  o f  N a C l  
i n  t h e  ~nvelope. 
A s  s a t u r a t i o n  r e q u i r e s  0 . 3 6  ~NaCl w e  g e t :  
( 3 1 )  
0 . 3 6  _ S E !  V e  = . V c d p s  
.  c c  
0 . 3 6  v  =  v  d ( 2 . 1 6 5 )  
e  c  .  
v c d  
0 . 1 7  v  
.  e  
c c  
V c d  =  v o l u m e  o f  N a C l  d i s s o l v e d  
V  =  v o l u m e  o f  t h e  e n v e l o p e  o n l y  
e  
p s  
d e n s i t y  o f  N a C l  
i .  
I  
6 9  
T h e r e f o r e ,  t h e  o r i g i n a l  s a l t  p a r t i c l e  h a d  a  v o l u m e  ( V  )  s u c h  t h a t  
s o  
( 3 2 )  
V  =  V  d  +  V  = . 0 . 1 7  V  +  V  =  ( 0 . 1 7 )  ( 0 . 4 ) V  +  V  =  l . 0 7 V  
s o  c  s  e  s  s  s  s  
T h u s  t h e r e  i s  o n l y  a  7 %
1
c h a n g e  i n  t h e  s a l t  v o l u m e  o r  a p p r o x i m a t e l y  
a  2 % \ c h a n g e  i n  d i a m e t e r  d u e  t o  d i s s o l u t i o n  i n  t h e  j u s t - f o r m e d  s p h e r i c a l  
c a p .  A s  t h i s  i s  l e s s  t h a n  t h e - u n c e r t a i n t y  i n  d i a m e t e r  m e a s u r e m e n t s ,  i t  
w i l l  n o t  b e  c o n s i d e r e d  h e r e .  
F o r  o u r  p u r p o s e s ,  t h e  c r i t e r i a  f o r  t h e  
f o r m a t i o n  o f  a  c o m p l e t e  e n v e l o p e  w i l l  b e  t h a t  m e n t i o n e d  a b o v e  ( i . e .  
d  = l . S d ) .  
.  S C  S  
P o i n t s  a t  w h i c h  t h i s  s h o u l d  o c c u r  a r e  i n d i c a t e d  o n  t h e  
a p p r o p r i a t e  g r a p h s  w i t h  a  s~lid s q u a r e .  
I n  a  c a l c u l a t i o n  s i m i l a r  t o  a b o v e  o n e  c a n  d e t e r m i n e  t h e  p o i n t  a t  
w h i c h  t h e  p a r t i c l e  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  d i s s o l v e  c o m p l e t e l y  i n t o  t h e  w a t e r  
e n v e l o p e .  
( 3 3 )  . .  
( 3 4 )  
A t  s a t u r a t i o n  w e  h a v e  f r o m  a b o v e  t h e  c o n d i t i o n  f o r  d i s s o l u t i o n :  
V  ( 0 . 3 6  g m / c c )  =  V  ( 2 . 1 6 5  g m / c c )  
S C  S  
v  =  6 . 0 1  v  
S C  S  
o r  i n  t e r m s  o f  t h e  d i a m e t e r s :  
1 1 '  3  .  3  
( 0 . 7 8 )  -
6  
( d  )  ( 0 . 3 6  g m / c c )  =  ( d  )  2 . 1 6 5  g m / c c  
S C  .  S  
d  
S C  
2 . 4 5  d  ( f o r  c u b i c  p a r t i c l e s )  
s  
T h u s ,  f o r  a  c u b i c . p a r t i c l e  u n d e r g o i n g  h y d r a t i o n ,  i t  i s  e x p e c t e d  t o  
d i s s o l v e  i n t o  a  g r o w i n g  s p h e r i c a l  c a p  o f  w a t e r  ( a t  s a t u r a t i o n )  w h e n  t h e  
f o l l o w i n g  c o n d i t i o n  i s  s a t i s f i e d :  
( 3 5 )  
1 . 5  d  <  d  <  2 . 4 5  d  
S  S C  S  
· T h i s  r e g i o n  i s  i n d i c a t e d  o n  t h e  a p p r o p r i a t e  g r a p h s  a s  t h a t  p o r t i o n  
i n c l u d e d  b e t w e e n  t h e  s o l i d  s q u a r e  a n d  t h e  o p e n  c i r c l e .  
A P P E N D I X  C  
A .  E l e m e n t a r y  D e r i v a t i o n  o f  K e l v i n  E q u a t i o n .  
C o n s i d e r  t w o  s p h e r i c a l  $ u r f a c e s  a s  i l l u s t r a t e d : .  
P r e s s u r e  d i f f e r e n c e  o v e r  
S u r f a c e  = . b . P  
A r e a  C h a n g e  ' 1 A  = ( x  +  d x )  
( y  +  d y )  - x y  
F i g u r e  3 4 .  D i a g r a m  f o r  K e l v i n  E q u a t i o n .  
/ J . A  = . x d y  +  y d x  
W o r k  t o  . c r e a t e  s u r f  a c e  =  W  
( / J . P ) A d z  =  ( / J . P ) x y d z  
F r o m  T h e r m o d y n a m i c s  w e  c a n  w r i t e :  
M o l e c u l a r  f r e e  e n e r g y =  b . G  =  J v d p  f o r · T  = C o n s t a n t  a n d  
V  =  M o l a r  V o l u m e  
F r o m  t h e  c o n c e p t  o~ s u r f a c e  t e n s i o n  t h e  w o r k  r e q u i r e d  t o  g e n e r a t e  
n e w  s u r f  a c e  i s  g i v e n  b y  t h e  s u r f  a c e  t e n s i o n  t i m e s  t h e  c h a n g e  i n  a r e a .  
W
8  
=  y  l d x  = . y d A  w h e r e  y  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  a s  s u r f a c e  t e n s i o n  p e r  u n i t  
l e n g t h  o r  a s  a  s u r f a c e  e n e r g y  p e r  u n i t  a r e a .  




+  d z  R
1  
a n d  
o r  
d x  = . x d z  
R l  
a n d  d y  =·~ 
R 2  
y  +  d y  =  y _  
R
2





I .  
I  
I  
! .  
( 3 7 )  
A s  W  =  W s  w e  c a n  w r i t e :  
1  1  
t : . P  =  v d A  =  y  ( - +  - )  
J . . . . " : : : : : : - R  R  
x y d z  1  2  
H e n c e  w e  o b t a i n  t h e  f o l l o w i n g  ~orm k n o w n  a s  Y o u n g ' s  E q u a t i o n :  
( 3 8 )  
1 .  1  )  
~G =  V t : . P  =  y V  ( - +  -
R l  R 2  
F r o m  t h e  i d e a l  g a s  l a w  ( E q n .  1 1 )  w h e r e  V  i s  n o w  t h e  m o l a r  v o l u m e ,  w e  
g e t  u p o n  d i f f e r e n t i a t i o n  ( a t  c o n s t a n t  T ) :  
( 3 9 )  .  p d V  +  V d p  =  0  
7 1  
A s  t : . G  =  - f p d v · a n d  substit~ti~g d V  
- -
R~ d p  ( f r o m  t h e  i d e a l  g a s  l a w )  
p  
w e  o b t a i n :  
( 4 0 )  
p ·  
t : . G  =  R T  l n  - .  
p  
0  
T h e r e f o r e  
l n  P  =  ~G =  2 y V  ,  ( ! .  )  
P
0  
R T  R T  R
1  




f o r  a  s p h e r e  
T h i s  i s  t h e  w e l l  k n o w n  K e l v i n  E q u a t i o n .  I t  c a n  b e  r e w r i t t e n  f o r  
c o n v e n i e n c e  i n  t h e  f o l l o w i n g  f o r m :  
p  v  
( 4 1 )  ·  l n  ~ · =  ~ 
P  d  R T  y  =  s u r f  a c e  e n e r g y  
s  p  
v  
=  m o l a r  v o l u m e  
m  
P d  =  v a p o r  p r e s s u r e  o v e r  d r o p  
P  =  s a t u r a t i o n  v a p o r  p r e s s u r e  
$  






T h i s  e q u a t i o n  i s  p r e s e n t e d  i n  a  p a p e r  b y  O r r  ( 6 )  a n d  e x p r e s s e s  t h e  
equ~librium d r o p l e t  a c t i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  p a r t i c l e  d i a m e t e r  a n d  
b u l k  s o l u t i o n  a c t i v i t y  a s  f o l l o w s :  
A  
( 4 7 )  1  .  (~) =  4 y M  · ( _ _ ! . )  
n  A . .  p R T  d  
- - u  p  
f o r  N a C l  w e  g e t ;  
A d  - 7  1  
l n  ( 1 \ )  =  3 . 6  x  1 0  c m  ( d p )  
w h i c h  y i e l d s  s o m e  t y p i c a l  v a l u e s :  
A d  
~ 
A d  
~ 
A d  
~ 
=  1 . 0 0 3 6  f o r  d  =  1  µ  
p  
~ 1 . 0 3 6  f o r  .  d  =  . 1  µ  
p  
1 .  3 6  f o r  
d  =  •  0 1  µ  
p  
A s  t h e  a c t i v i t y  r a t i o  i s  e q u i v a l e n t  t o  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  
l o w e r i n g  a b o v e  t h e  d r o p l e t ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  s m a l l e r  p a r t i c l e s  w i l l  
t e n d  t o  h y d r a t e  a t  l o w e r  r e l a t i v e  h u m i d i t i e s  t h a n  l a r g e r  p a r t i c l e s .  
H o w e v e r ,  a s ·  1 : - n d . i c a t e d  a b o v e ,  t h i s  e f f e c t  w i l l  n o t  b e  s i g n i f i c a n t  
u n t i l  p a r t i c l e  d i a m e t e r s  a r e  l e s s  t h a n  0 . 1  µ  m .  
7 2  
l .  
7 3  
B .  E f f e c t  o n  n o n - v o l a t i l e  s o l u t e .  
( F r i e d l a n d e r  [ 3 ] )  
F r o m  R a o u l t ' s . L a w  w e  o b t a i n  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  v a p o r  p r e s s u r e  
r e d u c t i o n  o v e r  a  s u r f  a c e  
( 4 2 )  P  =  a X P s  
a  =  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  
X  =  m o l e  f r a c t i o n  o f  s o l v e n t  
( 4 3 )  .  
D r o p l e t  v o l u m e  c a n  b e  w r i t t e n  
7 f d  3  






m o l e s / !  s o l v e n t  a n d  s o l u t e  
( 4 4 )  
( 4 5 )  
( 4 6 )  
v l  &  v 2  p a r t i a l  m o l a r .  v o l u m e  o f  s o l v e n t  
a n d  s o l u t e  r e s p e c t i v e l y  
T h i s  c a n  b e  r e w r i t t e n  i n  t e r m s  o f  m o l e  f r a c t i o n s  
n  v  
.  n 2 v l · .  
!  : : :  l ·  +  · .  2  . 2  
=  1  +  
x l  n l v l  
3  -
7 f d  - ·  n  V  
- p  .  2  2  
6  
C o m b i n i n g  t h e  a b o v e  w i t h  t h e  K e l v i n  E q u a t i o n  y i e l d s  
. l n  P d ·  =  4  y V  1  +  l n  a .  - l n  .  [ l  +  _ n _ 2  v _ l  _ _  j  
P s  d  R T  1  .  3  -




F o r  d i l u t e  d r o p l e t s  w i t h  a
1  





< <  7 f d p  / 6  w e  g e t  
l n  P d  




= d R T  
p  
6~2v1 
- 1 f < l  3  
.  p  
T h e  f i r s t  t e r m  o n  t h e  r i g h t  r e v e a l s  t . h e  K e l v i n  e f f e c t  w h i l e  t h e  
s e c o n d  r e f e r s  t o  v a p o r  p r e s s u r e  l o w e r i n g . o f  t h e  s o l u t e .  
T h i s  e q u a t i o n  
r e v e a l s  t h a t  f o r  s m a l l  d r o p l e t s  s o l u t e  e f f e c t s  a r e  d o m i n a n t  a n d  o p p o s e d  
t o  c u r v a t u r e  ( K e l v i n  E q n . )  e f f e c t s  t h a t  t a k e  p l a c e  a t  i n c r e a s e d  r a d i u s .  
W i t h  f u r t h e r  i n c r e a s e  o f  r a d i u s  b o t h  e f f e c t s  b e c o m e  n e g l i g i b l e .  T h e  
a b o v e  e q u a t i o n  d o e s  n o t  i n c l u d e  t h e  e f f e c t  o f  s m a l l  s o l u t e  p a r t i c l e  
d i a m e t e r s  o n  t h e  e q u i l i b r i u m  s o l u t i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  e n v e l o p e .  
A P P E N D I X  D  
P A R T I C L E  D I A M E T E R  M E A S U R E M E N T S  
T A B L E  I  
<  •  
P A R T I C L E  D I A M E T E R S  F O R  E X P E R I M E N T  A  
M E A S U R E D  A G A I N S T  T I : M E  
t i A f ?  
p 1  
p 3  
p 4  
p 2  · -
s e c  
, .  
1 . 6 6  
1 .  e s µ  e .  3 2  µ  e  
µ  
9 . 6 1 µ  
2  
1 . 1 3  
8 . 3 3  e  
e.~ 
2 . 3 3  
1 . 1 7  
9 . 3 7  
9 . 3 1  
9 . 6 8 '  
2 . 6 6  1 .  2  
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